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LỜI NÓI ĐẦU 


Tài liệu này được biên soạn trên cơ sở một phần của Giáo trình "Công nghệ 
Phân bón hoá học và muối khoáng". dành cho sinh viên đi sâu vào chuyên ngành 
hẹp, ngành công nghệ hoá học vô cơ. 

Cũng như công nghệ các hợp chất hoá học vô cơ, có những nguyên lý chung 
của công nghệ: Cơ chế của phản ứng hệ dị pha, hệ đồng nhất (lĩnh vực động học 
các quá trình hoá học), vấn để kết tỉnh và xử lý bề mặt (xử lý bằng nhiệt động)... 

Những nguyên lý này được tách ra thành một giáo trình kỹ thuật cơ sở. Do 
đó không trình bày ở đây nữa: chỉ đi sâu trình bày cơ sở hoá lý của quá trình sản 
xuất cụ thể. Tài liệu có thể dùng để tham khảo cho các cán bộ kỹ thuật; quản lý 
thuộc lĩnh vực liên quan, các sinh viên bậc đại học và sau đại học. 


Vẻ mặt danh pháp hoá học, vẻ cơ bản sử dụng danh pháp được “tạm” quy 
định theo “Từ điển Bách Khoa Việt Nam”. Tuy vậy một số tên gọi đã quá quen 
thuộc như Đạm, Lân... chúng tôi vẫn sử dụng theo thói quen này để bạn đọc tiện 
theo dõi. 

Tài liệu không tránh khỏi những thiếu sót. Mong được bạn đọc góp ý để 
chỉnh sửa hoàn thiện hơn cho những lần tái bản sau. 


Tác giá 


Phản I 
MỘT SỐ VẤN ĐỀ CHUNG 


MỞ ĐẦU 

Phân bón là một loại vật liệu tự nhiên hoặc tổng hợp. dùng đơn lẻ hoặc ở dạng hỏn 
hợp, đưa vào đất nhằm làm giầu đất - cung cấp những nguyên tố đinh dưỡng trợ giúp cho sự 
tăng trưởng của cây trồng. Có phân súc vật, xác cây cỏ và phân hoá học (còn gọi là phản 
khoáng). Ở đây chỉ bàn đến phân hoá học, ý nói loại vật liệu - sản phẩm của quá trình chế 
biến công nghiệp nhằm mục đích làm phân bón. Theo [ŠO còn gọi là phân võ cơ (khoáng). 

Có nhiều nguyên tố cẩn thiết cho sự sinh trưởng của cày trồng. Thường gập. cay cói 
bao gồm 9 nguyên tố với một lượng lớn. 

Thứ nhất, 3 nguyên tố H. O. C: cây cối lấy từ không khí và nước. khóng coi là nguyên 
tố dinh dưỡng trong danh mục các chất lấy từ công nghiệp. 

Loại thứ hai: Các nguyên tố S, Ca, Mg vốn sẵn có trong đất với một lượng phong. phú: 
(tuy cũng có một số trường hợp ngoại lệ). 

Người ta có bổ sung hợp. chất Ca vào đất, song với vai trò của chất cải tạo đất - thường 
không xếp vào điện phân bón. 

Loại thứ ba: Ba nguyên tố dinh dưỡng chủ yếu là N, P, K. 

Ngoài ra tuỳ loại đất, tuỳ loại cây trồng cần cung cấp các nguyên tố vi lượng khác như 
Bo, Cu, Mn, Mo, Zn... cũng có một số trường hợp đặc biệt, cần bổ sung các nguyên tố Fe, 
Co, Sỉ, Na, V.V... 

Tài liệu này giới thiệu công nghệ sản xuất 3 loại phân bón hoá học chủ yếu N-P-K ở 
đạng riêng lẽ, dạng phức hợp và dạng phân trộn cơ học; ngoài ra cũng để cập tới một số 
nguyên tố vi lượng và các ngành công nghiệp liên quan. 

Tuy các nguyên tố ghi trên được coi là nguyên tố cần thiết cho cây trồng song thực tế 
cây trồng chỉ có thể hấp phụ các nguyên tố này ở các dạng hợp chất. 

Ví dụ: Bảng dưới đây thống kẻ dạng hợp chất ấy: 


Nguyên tố ị Dạng hấp phụ được 

Ni tơ (N) l NHị, NO; 
ị 

Photpho (P) | HPOf”. H;PO; 
Kali (K) Ị K | 
Canxi (Ca) $ ca? 
Magie (Mg) Mẹ? 
Sunfua (S) HSO;, SO?” 
Bo (B) H;BO;, H,BO; | 
Đồng (Cu) Cu”, Cu(OH)- 
Mangan (Mn) Mn? 
Molybden (Mo) MoO?r, HMoO¿ 
Kẽm (Zn) znh 
Coban (Co) . co? 
Sắt (Fe) Fe", Fe(OH); 


Cũng vì vậy, để đánh giá hàm lượng các nguyên tố dinh dưỡng trong phân bón, với 
nhiều nguyên tố, người ta đánh giá hàm lượng hợp chất. Ví dụ N, P ở đạng PạOa; K ở dạng 
K;O: Ca ở dạng CaO; Mg ở dạng MgO. 

Đặc biệt với N, P, K phần lớn đều dùng các dạng hợp chất đó. 

Ví dụ: Phân đa nguyên tố dinh dưỡng 18-46-0 tương ứng cứ 100 kg phân bón có 18% 

(18 kg) N, 46% P;O; (46 kg), 0% (0 kg) K;O. 

Phân 12-6-22-2MgO cứ 100 kg phân gồm 12% (12 kg) N, 6% (6 kg) PạO;, 22% 
(22 kg) KạO ngoài ra còn đưa thêm 2% (2 kg) MgO. 

Phân bón có thể sản xuất dưới nhiều dạng sản phẩm khác nhau. Trong tài liệu này sử 
dụng các từ hoặc các cụm từ sau đây để chỉ các dạng sản phẩm này và các sản phẩm liên 
quan đến thổ nhưỡng và cây trồng. 

Phân hoá học: Dùng định nghĩa của ISO: loại phân bón trong đó các nguyên tố dinh 
dưỡng kết hợp dưới dạng muối vô cơ, sản xuất bằng các phương pháp công nghiệp: hoá học 
hoặc cơ học. 

Chất cải tạo đất: những chất / vật liệu đưa vào đất nhằm thay đổi tính chất hoặc vật lý, 
hoặc hoá học, hoặc sinh học của đất theo yêu cầu. 

Chất cải tạo độ pH của đất: chỉ hoặc Ca, hoặc Mg, hoặc cả hai ở dưới đạng hợp chất 
vô cơ: hydroxit, oxit hoặc cacbonnat ( HCO ) dùng để điều chỉnh độ chua (pH) của đất. 


Phân phức hợp: loại phân bón gồm hợp chất hoá học - hoặc gọi là hợp chất đồng nhất 
của hai hoặc nhiều nguyên tố dinh dưỡng (N, P, K) hoặc kèm theo các nguyên tổ vi lượng. 

Phân trộn: loại phân bón hình thành từ quá trình trộn cơ học các loại phân đơn, hoặc 
nhiều nguyên tố dinh dưỡng - thực tế không phải là một hợp chất hoá học. không đồng nhất 
(hoặc mỗi hợp chất là một pha riêng lẻ). 

Phân lỏng: loại phân ở dạng dung địch đồng nhất (ví dụ NH,OH), hoặc long (NH‡ 
lòng). 

Phân huyền phù: phân gỏm 2 pha rắn - lỏng, pha rắn phân tán trong pha lỏng hình 
thành một dung dịch huyền phù. 

Phân N.PK, PK, NP: chỉ phân bón hoặc ở dạng phức hợp, hoặc ở dạng phân trộn bao 
gồm các nguyên tố dinh dưỡng tương ứng. 

Trên thị trường quốc tế thường gọi tắt tên các loại phân bón bằng chữ cái đứng đầu 
các hợp chất cơ bản trong phân bón. Một số ví dụ ghi trong bảng sau: 


Viết tắt Tên phân bón Hàm lượng nguyên tố dinh dưỡng 
AN Amoni nitrat 33-34% N 
APS Amoni photphat sunfat 16 -20-0 

APP Dung dịch amoni poliphotphat 10-34-0 

AS Amoni sunfat 21%N 

CMP Phân lân nung chảy (canxi photphat mangie nung chảy) 0-19-0, 15Mg0 
DAP Diamon phophat 18-46-0 

KCI Kali clorua 60 - 62% KạO 
MAP Monoamoni photphat 10-50-0 đến 11-55-0 
PCP Phân lân kết tủa 30 - 42% PO; 
S§§P Supe photphat đơn 16 - 22% P2O; 
TSP Supe photphat kép. 44 - 48% PO; 
Urea Urê 45-46%N 
UAN Dung dịch urê. Amoni nitrat 23% - 32% N 


TÍNH CHẤT VẬT LÝ, HOÁ HỌC CỦA PHÂN BÓN 
Chất lượng của phân bón hoá học không chỉ quyết định bởi thành phần hoá học - bao 
gồm hàm lượng nguyên tố dinh dưỡng, dạng hợp chất của các nguyên tố dinh dưỡng ấy, 
không kể tính phù hợp của tỉ lệ các nguyên tố dinh dưỡng đối với từng loại cây trồng, từng. 
loại đất mà tính chất vật lý cũng rất quan trọng, ảnh hưởng tới hiệu quả của phân bón, đặc 
biệt trong tàng trữ, vận chuyển, sử dụng. 


Trong giai đoạn hội nhập với kinh tế thế giới - chất lượng phân bón (cả hoá học lắn 
vật lý) cần quan tàm tới những tiêu chí chung của thế giới. của miên. trong sản xuất và kinh 
doanh phản bón. 

Những thông số quan trong bao gồm: 

1. Kích thước hạt, hoặc phân bỏ kích thước hạt 

Về mật nông hoá, kích thước ảnh hưởng trực tiếp tới tốc độ hoà tan của phân trong 
nước ngậm trong đất, phân chậm tan thường đòi hỏi hạt có kích thước lớn hơn. loại bột 
photphorit đưa trực tiếp vào đất, cần có kích thước dưới 150 kim, nhằm nhanh nâng cao hiệu 
quả. Cũng như vậy với một số phản chậm tan như phân lân nung chảy. XI thomas. vòi bột. 
bột đá với hoặc dolomit... hoặc với phân trung lượng, phân vi lượng. 

Những loại phân kích thước quá mịn, để kết khối, đặc biệt với loại các hợp chất háo 
nước, vận chuyển khó khăn: bụi, tổn thất... 

Ở Mỹ quy định kích thước hạt phân bón trong miền từ I đến 3,35 mm: một số nước 
Châu Âu và Nhật Bản thường trong miền từ 2 - 4 mm. 

Hiện chủ yếu dựa vào thí nhiệm trên cọc sàng tiêu chuẩn với một quy định rõ ràng về 
cấu trúc bộ sàng và quy trình thí nghiệm. Ví dụ tiêu chuẩn I§O.565 (chỉ tiết tiêu chuẩn có 
thể tìm trong các “Sổ tay kỹ thuật”). 


2. Khối lượng riêng 

Chỉ khối lượng trên đơn vị thể tích phân bón. 

Có hai chỉ số: 

~ Khối lượng riêng chất đống: Chỉ khối lượng phân bón trên đơn vị thể tích của đống 
phân bón (bao gồm cả thể tích tự do trong đống). Theo ISO, có một loạt cách xác định khối 


lượng riêng này cho các loạ 
Ví dụ: ISO-3944 - khối lượng không chặt (hình I.!): 
1§O-5311 - khối lượng chặt - có nhồi chật nhờ cơ cấu cam (hình 1.2); 
1SO-7837 - cho các loại hạt không lèn chặt (hình 1.3): 
hoặc theo TVA, đo bằng khối lượng trên hộp vuông (0,0283 m”), mẽ: cạnh 30.48 cm 
(hình 1.4). 
~ Khối lượng riêng hạt: chỉ khối lượng trên đơn vị thể tích hạt - bao gồm cả thể tích tự 
đo (thường coi như dạng mao quản) trong hạt. Xác định bằng thể tích thuỷ ngân bị chiếm 
chỗ, ứng với đơn vị khối lượng phân ngâm trong đó (xem hình I.5). 
- Khối lượng riêng thực: chỉ khối lượng riêng tính bỏ qua thể tích tự do trong mao 
quản lẫn giữa các hạt. 


Chụp trên 


Đệm cao su 


Giá đỡ xilanh 
chửa bột 


Trục đỡ 


Cơ cấu chuyển 
động quay 


Cơ cấu cam 


Hình 1.1. Thiết bị xác định khối lượng Hình 1.2. Thiết bị xác định khối 
không chặt ISO-3944. lượng chặt ISO-531 1. 


3) Ống đo: đường kính trong ống đo d; = 7 + † mm 
chiều cao ống h;: theo dung lượng 1.000 + 5 cm 
2) Đoạn chuyển tiếp d; = 87 + 1 mm 
hạ = 135 + 1 mm 
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3) Đoạn nối 

4) Phễu: miệng dưới d; = 79 + 1 mm 
cao hạ = 199 + 1 mm 
miệng trên dạ = 99 + 1 mm 


Hình 1.3. Đo khối lượng hạt ISO-7837. 


† Thoát hơi 


Thoát Bơi Hút chàn không. 


Hùt chân không. Phễu chưa thuỷ ngân 


Ống cao su nổi 
|__~ Micrô buret (ống lường) 


Mao quản: 
Hình 1.4. Đo khối lượng Kep đỡ Khoá 
đống hạt theo TVA. Ống đại mẫu 
khoảng 20 mÌ Ống mao quản 


Van bỉ 


Hình 1.5. Thiết bị xác định 
khối lượng riêng hạt. 


Bảng sau giới thiệu khối lượng riêng chất đống và một số loại phân thường gặp. 


Khối lượng riêng chất đống, kg/m` 
Loại phân Tỷ lệ NPK 
â Không chặt | Chặt do gõ trên tang ống hoặc cơ cấu rung cam 
(NH,)NO; kết tinh 34-0-0 850 - 975 900 - 1025 
(NH.);S0, 21-0-0 1000 - 1100 1100 - 1200 
DAP tạo hạt 18-46-0 785 - 1040 850 - 1100 
MAP tạo hạt 11-55-0 900 - 1100 1000 - 1200 
Supe photphat kép tạo hạt 0-46-0 950 - 1200 
Supe photphat đơn 16 - 20% PO; | 900 - 1200 
Bột photphat 28 - 35% P¿O; | 1200 - 1600 1400 - 1800 
KCI hạt 0-0-60 980 - 1200 1000 - 1200 
KCI tiêu chuẩn 0-0-60 1075 - 1200 1150 - 1300 
3. Góc dừng 


Một số nước quan tâm đến thông số này. Theo ISO góc dừng là góc của đống bột hình 
côn, hình thành do đổ mẫu lên mặt phẳng chuẩn trong điểu kiện nhất định. 
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Hình 1.6 giới thiệu một phương pháp 
đo theo ISO-8398 góc dừng có ý nghĩa đổi 
với việc thiết kế kho. thiết bị chứa. 

Máu đưa qua phểu, đổ lên mặt phẳng, 
xác định đường kính và chiều cao của đống. 
vật liệu. Thường góc này có giá trị trong 
miền 25° - 40” tuỳ cấu trúc hạt phân bón và 
đặc tính hình học. độ ẩm của hạt... 


Môi trút hạt 


Phếu chứa 
Đế (mặt phẳng) 


Hình 1.6. Đo góc dừng theo ISO 8398. 


Có thể tham khảo một số số liệu thí nghiệm sau: 


Loại phân Tỷ lệ NPK Góc dừng (độ) Cường độ nén hạt ¿2,36 - 2,80 mm, kg/hạt 

Urê kết tính 46-0-0 27-28 0,8 - 1/2 
Urê hạt 46-0-0 34-38 15-35 
(NH,);SO, hạt 21-0-0 36 -38 1/8-2/8 
(NH,);SO, kết tinh 21-0-0 29-36 

NH,NO; kết tính 34-0-0 29-38 12-17 
DAP hạt 18-46-0 27-37 3,0-6,0 
MAP hạt 11-85-0 28-37 2/0-3,0 
Supe pholphat kép 0-46-0 28-35 4,5-8,0 
KCI hạt 0-0-60 32-41 3,0- 5,0 


4. Độ cứng của hạt, thường có 3 dạng thông số 


Cường độ nén: Tương ứng với 
lực tối thiểu để làm vỡ (hạt). 
Cường độ chống mài mòn: 
Hoặc thí nghiệm trên trống quay có 
quy cách nhất định (hình 1.7) hoặc 
„ qua loại sàng; xác định tỷ lệ % 
chuyển thành hạt nhỏ hoặc hạt bụi 
trong quá trình ma sát giữa hạt - hạt 
và hạt - thành thiết bị thí nghiệm. 


Nối môlơ 


30 vg/phút 


tốc độ 


Hình 1.7. Trống quay đường kính d = 6 cm; 
chiều cao trống quay h = I9 cm; 
cửa mở ở thành ống rộng 5 cm. 


Cường độ chống lèn chật: chỉ phần hạt bị vỡ sau khi đồ từ một chiêu cao nhất định 
xuống một đĩa thép. 

$. Độ hút ẩm 

Chi đặc tính hấp phụ hơi nước của phân bón trong một điều kiện xác định. 

Xác định thông số này qua: 

Độ ẩm tối hạn tương đối (Critical Relative Hemididy CRH) bằng độ ẩm tương đối của 
không khí trước khi xảy ra hiện tượng phân bón hút ẩm so với giá trị của độ ẩm tương đối 
của không khí sau khi phân bón đã hấp phụ hơi nước đến cân bằng, ở một nhiệt độ nhất định. 

Hoặc CRH ở một nhiệt đó nhất định bằng độ ẩm của không khí ở trạng thải cân báng 
với dung dịch muối bão hoà (thể hiện qua áp suất riêng phần của hơi nước trên dung dịch 
bão hoà muối Pe) so với nước nguyên chất ở cùng nhiệt độ (thể hiện qua áp suất hơi nước 
bão hoà trên nước nguyên chất P*) 


Pe 
h=CRH= px 100 


giá trị độ hút ẩm phụ thuộc vào thành phân hoá học của phân bón, bề mật riêng của tỉnh thể.. 

6. Tính kết khối 

Chỉ sự kết chặt thành một khối vững chắc từ những hạt phân rời. 

(Chỉ tiết về kết khối, nguyên nhân, các yếu tố ảnh hưởng và cách phòng ngừa đã được 
nhóm tác giả trình bày trong sách “Động hoá học và thiết bị phản ứng trong công nghiệp 
hoá học NXB KH-KT 2004). 

Cũng có thể xác định tính kết khối qua biến 
dạng trong lưu kho ở một điểu kiện nhiệt độ xác Khi thoát 


Phễu nạp liệu 


định. kéo theo bụi 

Cũng có thể áp dụng phương pháp quy mô nhỏ, Tờ nh tệ hú 
bằng cách đặt 1800 cmẺ bột phân bón trong một hộp, 
dưới một áp suất gây nên bởi một trọng lực chuẩn, ở 'GÉo đía rắn: 1Š mm 
nhiệt đô xác định trong một thời gian nhất định. ể cưly 7ô cm 

7. Hàm lượng bụi 5 

Chiều gió thổi 
Chủ yếu thể hiện phần phân bón còn ở dạng Tới lốc đồ † gia 


bột. Thí nghiệm bằng cách thổi một dòng không khí 
đi ngược chiều với dòng rắn trong một tháp với một 
tốc độ xác định. Hình 1.8 giới thiệu một thiết bị 
chuẩn loại đó. 

Đó là những tính chất vật lý mà thị trường 
thường quan tâm nhất. 


Gió thổi 
(ống d trong = 2,5 cm 
di theo hướng tiếp tuyến) 


Hình 1.8. Thiết bị do 
độ vỡ thành bụi. 
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VẤN ĐỀ TẠO HẠT TRONG CHẾ TẠO PHÂN BÓN 


Nguyên liệu đưa vào quá trình chế biến các loại phân khoáng nói riêng, các loại muối 
võ cơ nói chung; sản phẩm cuối cùng... hầu hết đều ở dạng hạt mịn, thậm chí có thể tới 0.1 
um. Xử lý bê mật cực kỳ quan trọng. Tạo hạt là một phương án thông dụng nhất nhằm cải 
thiện tính chất bê mật của phân bón - muối khoáng. Chống hút ẩm. chảy rữa. kết khối, điêu 
chỉnh tốc độ hoà tan trong nước trong chế tạo phân lân. đạm... chậm tan. 


Liên quan đến nguyên công này, cần đề cập đến những vấn để sau: 
1. Phân bố kích thước các hạt trong một khối lương hạt nhất định 


Do hình dạng hạt bột rắn rất không đông nhất, dạng tỉnh thể cũng khác nhau. Để đặc 
trưng cho kích thước hạt, có thể dùng nhiều thông số: hoặc coi như hạt cầu có đường kính 
bằng cự ly đài nhất của hạt gọi là cự ly dài; cũng có thế dùng cự ly ngăn nhất - đường kinh 
ngắn nhất; hoặc dường kính định hướng - dặt bột trên kính hiển vi điện tử. đo đô đài hạt theo 
cùng một chiều nhất định; hoặc theo đường kính vòng tròn ngoại tiếp; hoặc theo đường kính 
giả định: giả thiết đường kính hạt bằng đường kính của một hình cầu hoậc có cùng thể tích 
hạt, hoặc có bẻ mặt ngoài bằng bể mặt ngoài của hạt; hoặc đường kính hạt hữu hiệu - tính 
qua xác định tốc độ lắng chìm trong dung dịch thích hợp theo định luật sa lắng của Stoke 

Với một hệ có những hạt đường kính khác nhau dị, dạ... dạ và tỷ lệ % số hạt có đường 
kính đó nụ. nạ,... nạ so với tổng số hạt; có thể tính đường kính bình quân qua các phương 
pháp tuỳ nhu cầu tính toán. 


¬ bị 
Hoặc bình quân số học: đụa = ĐT 
>n 
Hoặc bình quân hình học: đụ = Vd,.d;...d, 
>n,lgd 
hoặc: lgdụu= “=——- 
ẠC IEdb¿ Sn 


Hoặc bình quân đường kính tính theo bể mật: dụ, 


4 đ` 
Hoặc theo bình quân thể tích: đụa = ‡ >c 
n 


3 VẺ bú d »nd` 
Hoặc theo bình quân thể tích riêng: dụ, = xa 
n 


Cũng có thể lập một hàm phân bố các đường kính h(d). từ hàm đó xác định giá trị 
bình quân của phương trình này. 


Trong công nghiệp, với kích cỡ thường gặp đối với các loại bột trong công nghe chế 
tạo muối vỏ cơ và phân bón. người ta có thể dùng các phương pháp sau để xác đính đô hạt 
của bột. 

1.1. Phương pháp thí nghiệm qua sàng tiêu chuẩn - với các hạt trên 30 tưn. 

1.2. Với những loại hạt mịn dưới khả năng xác định bảng sàng tiêu chuẩn, có kích 
thước nhỏ hơn chiều dài của sóng ánh sáng có thể đo bằng kính hiển vi điện tử đường kính 
định hướng của hạt. sau đó dùng phương pháp thống kê xử lý số liệu. 

1.3. Phương pháp sa lắng - thường dùng cho hạt cỡ 3 - 250 kưn. 

Áp dụng phương trình Stoke tính tốc độ sa lắng: 


_ đỔ(P ~P3)g 
l8n 
trong đó: v - vận tốc sa lắng (m/s); 
đ - đường kính bình quân (m); 
p¡ - khối lượng riêng hạt rắn (mg/m)); 
pa - khối lượng riêng pha phân tán (mg/mÈ): 
E - gỉa tỐc trọng trường (m/s`); 
n - độ nhớt của pha phân tán (N.s/m'). 

1.4. Một số thiết bị hiện đại, dựa vào sự thay đổi độ dân điện của dung dịch huyền 
phù rắn lỏng, thay đổi theo kích thước hạt khi đưa qua một lỗ nhỏ thắt dòng, để xác định 
giá trị này. 

Để đặc trưng cho thể rắn còn dùng một loạt thông số khác như bẻ mặt riêng, khối 
lượng chất đống, hệ số khe hở... Vấn để này đã đề cập khá nhiều trong tài liệu vẻ thiết bị 
phản ứng trong công nghiệp hoá học. Đặc biệt bể mặt riêng của hạt với hạt mịn, hiện tượng 
bề mặt như: khả năng phản ứng, khả năng hấp thụ, hút ẩm, tính chất cơ học... rất quan trọng 
đối với quá trình kết hợp thành hạt. 

2. Vấn đề tạo hạt 

Tạo hạt là một nguyên công dùng khá phổ biến trong công nghệ phân bón hoá học. 
Từ nguyên liệu dạng bột, dạng mảnh hoặc cục, từ dung dịch bão hoà hoặc dịch nóng lỏng, 
hoặc riêng lẻ hoặc hỗn hợp tạo nên những hạt có kích thước, hình dáng khá đồng nhất theo 
mong muốn. 


Mục đích của tạo hạt là nhằm cải thiện tính lưu động của hệ tránh thành bụi, kết khối, 
hút ẩm; điều chỉnh tốc độ tan trong nước; điều chỉnh độ xốp của hạt. 


Thường gập các sơ đề sau: 
Sơ đô công nghệ nén ép tao hat / mảnh 


Nguyên liệu chính ——>, Trộn —> Nén —> Sấy khỏ —> Phân loại qua sàng —> Sản phẩm 


Phu gia liên kết ——Ì | Bột mịn tuần hoàn 


Sơ đồ hấp phụ tạo hạt 
Chất mang dạng hạt T > Hấp phụ —> Sản phẩm 
Nguyên liệu dạng lỏng 


Sơ đồ lóp sỏi 


Nguyên liệu chính Thiết bịlớp Sôi __— „ sấy ——+ PHPBẢI_ dân phẩm 
đảo trộn, liên kết qua sang 
Phụ gia liên kết 


Sơ đồ phun giọt tạo hạt 


nhở phun giọt 


Nguyên liệu loi lí Tháp tạo hạt _„ Lạm lạnh —> Phân loại qua sàng —> Sản phẩm 
và làm lanh 


Phụ gia liên kết 


Như vậy hoặc dùng biện pháp cưỡng bức hoặc do lực bể mật các hạt nhỏ tập hợp 


thành hạt lớn. 
3. Những phương pháp tạo hạt cụ thể, thông dụng 
“Trong công nghiệp phân bón - muối vô cơ thường gặp các công nghệ tạo hạt như sau: 


3.1. Phương pháp đùn ép 


Là phương pháp tạo hạt từ bột ẩm, với một lượng nước nhất định đùn vật liệu qua lỗ 


thoát liệu. Tuỳ cấu trúc lỗ thoát được dòng lưu thể dẻo, được hạt với hình dạng khác nhau 


Thường đường kính hạt vào khoảng 0.5 - 4 mm. Có thể gặp các loại: vít vô tận (hình 1.9); 
thùng hoặc mâm quay: dựa vào chuyển động quay tạo áp lực hình thành hạt; hạt hình thành 
dạng mảnh qua 2 trục cán; hạt hình thành do pitông nén qua một lỗ thoát liệu; do hai trục 


bánh răng ép liệu thành hạt... 


Nói chung trước khi đưa vào tạo hạt, có thể trộn chất làm dẻo gọi là phụ gia độn, trộn 


với nước; tạo vật liệu có độ dẻo nhất định. 


Ở đây vai trò của nước rất lớn. 


Thiếu nước (thường từ I0 - 16%) thường sản phẩm không đạt một hình dạng theo yêu 
cầu; đủ nước (16 - 10%) chất lượng cao: dư nước (19 - 22% ) có thế đạt nảng suất tạo hạt lớn 
song thường kết dính sản phẩm qua sấy, sàng phân loại (hình 1.9). 


Hình 1.9. Thiết bị đùn ép kiểu vít vô tận 
1- Vỏ thiết bị, 2- dao cạo của vít vô tận ép phân bón; 3- vỏ có khoét lỗ, thoát hạt 
phân bón; 4- vít vỏ tận ngược: 5- nắp đây; 6- giá đỡ: 7- vít vỏ tận dẫn phản bon. 


3.2. Dùng tháp tạo hạt 

Nhờ phun nguyên liệu vào tháp, sản phẩm thường là tỉnh thể - qua cô đặc đến bão hoà 
ở nhiệt độ cao hoặc dạng nóng lỏng, phun thành giọt, ngược chiều với dòng khí (hoặc lạnh - 
nếu tạo hạt trong khi kết tỉnh, hoặc nóng với lưu thể rắn - lỏng phun qua lỏ). Qua truyền 
nhiệt, kết hợp truyền chất tạo nên hạt với kích thước nhất định. 

Có loại tháp tạo hạt; dòng nguyên liệu được phun khỏi vòi phun với áp suất cao, 
chuyển động xoáy lốc hình thành hạt khô. : 

Có loại dùng mâm phun; dòng nguyên liệu đổ vào mâm ly tâm vãng thành hạt (xem 
hình 2.4, chương I]). 

Có loại dùng không khí nén hoặc hơi nước làm động lực phun vào tháp. 

3.3. Phương pháp dùng thùng trộn 

Dùng khá phổ biến cho phân trộn - trộn các loại bột rắn do bột vừa trộn, vừa chuyển 
động quay, hình thành hạt có cường độ nhất định; cũng có thể vừa gia nhiệt vừa bổ sung 
thêm phụ gia. Ở đây kết hợp các tác dụng cơ học với năng lượng bể mặt hình thành hiện 
tượng tập hợp hạt. Thường gặp các loại sau: 

3.2.1. Trống quay - có thể hoạt động liên tục. 

3.2.2. Đĩa quay. Đĩa có thành đặt nghiêng với bố trí thiết bị và điều kiện công nghệ 
hợp lý, thiết bị hoạt động liên tục. 
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3.2.3. Chấn động tao hạt. Một áp suất nhỏ do chấn động gây nên. cộng với nàng lượng. 
bể mặt, hình thành hạt. 

3.2.4. Khuấy trộn tạo hạt. 

Hình 1.10 giới thiệu một loại thiết bị kiểu đĩa quay dùng rộng rãi nhất ở nước ta hiện 
nay. 

Nguyên liệu đưa vào theo ống 13, nước phun qua vòi 14. Mỗi giọt nước phun vào hình 
thành một mầm cho hạt. hình thành nhờ tác dụng kết dính và hấp phụ nguyên liệu: Dưới tác 
dụng hỗ trợ của lực ly tâm và trọng lực hạt chuyến động theo quỹ đạo (hình 1.10). Dao cạo 
12, đặt cách mặt đĩa 5 - 10 mm nhằm để lọt qua các hạt còn nho. hạt to đạt yêu cầu gạt ra 
ngoài (thường từ 10 + 20 mm) 


Thường gặp các loại đĩa có đường kính từ I + 2 m. 


Hình 1.10. Đĩa tạo hạt: 


a- mặt chiếu cạnh; 

b- mặt chiếu bằng, quỹ đạo vận chuyển của hạt. 
1- chân đế; 2- bánh răng chuyển đông của đĩa' 3- đĩa tao hat; 4- trục; 5- giá đỡ dao cạo; 6- banh răng truyền 
động: - hộp giảm tốc: 8- mô-tơ: 9- giá đỡ. 10- tay quay điều chỉnh độ nghiêng, 11- cần đỡ, 12- dao cạo. 13- ống 
tiếp nguyên liệu; 14- vỏi phun nước; 15- van nước; 16- ống dẫn nước: 17- lã chắn thoát sản phẩm. 


Thực ra chưa có một phương pháp tính toán thiết kế đáng tin cậy nào để hướng dẫn 
thiết kế loại thiết bị này. Vì quá nhiều thông số ảnh hưởng tới quá trình tạo hạt. 

Có những thông số từ nguyên liệu: loại, kích thước hạt: những phụ gia liên kết đưa vào 
quá trình: lượng, loại, trạng thái tập hợp... 

Có những thông số từ điểu kiện tạo hạt: đường kính đĩa, độ nghiêng, tố: độ vòng 
quay, phương thức phun nước, vị trí vòi phun, cấu trúc lưỡi gạt... Song có điều có thể khống 
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chế đạt điều kiện tối ưu, có thể tạo hạt lớn (từ 1 + 20 mm), thích hợp với loại vật liệu trong 
đó có thành phần đễ tan trong nước. 

Một số tài liệu giới thiệu một số số liệu kinh nghiệm cho các loại phân. đạc biệt các 
loại photphat và phân phức hợp (bảng I.1. .2). 


Bảng 1.1. Số liệu kỹ thuật cho loại đĩa đường kính 800 mm 


IR |: Ẵ 1 Số dao cạo trên đĩa 
Hạng mục Đơn vị đo lường 
Ì 2 3 
Tốc độ quay vòng/phút 10 10 10 
Góc lệnh độ 42 44 44 
Lượng nạp liệu kg/h 182 300 418 
Đường kính hạt mm 6-8 6-8 6-8 
Hàm ẩm của hạt % khối lượng 9,8 9/2 95 
Cường độ sản xuất kgímẺ.h 324 600 836 


Bảng 2. Số liệu với các loại đĩa đường kính khác nhau 


l& nạp liệu | Đường kính đĩa Tốc độ quay | Chiếu cao phần đĩa lệch | Công suất môtơ quay 
kgíh mm vòng/phút mm kwW 
1.500 1.000 23,0 180 14 
3.800 1.600 18,0 270 28 
7.500 2.200 15,0 400 5,6 
9.800 2.800 14,0 500 71 
12.000 2.800 13,2 600 9,0 
18.000 3.200 12/5 700 110 
19.000 3.600 118 T50 14,0 
24.000 4.000 112 800 18,0 
30.000 4.500 10,6 800 220 
37.500 5.000. 10,0 850 28.0 


Đương nhiên những số liệu trên chỉ có giá trị tham khảo để chọn thiết bị. Cân thí 
nghiệm trong điều kiện cụ thể để xác định chỉ tiêu kỹ thuật tối ưu. 

Loại trống quay với công suất 250 - 300 tấn/ngày thường có đường kính 1400 mm, dài 
7500 mm, đặt nghiêng một góc 10”, tốc độ vòng quay 7,2 vòng/phút và công suất môtơ kéo 
khoảng 20 kW. 
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3.4. Tạo hạt kiểu lớp sôi 

Trong thiết bị lớp sôi. lớp nguyên liệu rắn trong dòng khí ở trạng thái sôi - giả lỏng, 
phun dung dịch chất kết dính khiến các hạt tập hợp lại thành hạt lớn hơn nhờ đảo trộn, nhào 
nặn. Thường kiêm luôn quá trình sấy. 

'Tất cả hoàn thành trong một thời gian ngắn. Ở đây nguyên tắc đảm bảo lớp sôi không 
khác lò phản ứng hệ khí rắn (thể tích thể rắn không đổi). 

Hình 1.11 giới thiệu một loại thiết bị này. Theo với sự tiến bộ của khoa học kỹ thuật, 
ngày càng nhiều công nghệ mới xuất hiện. Trong phần giới thiệu các loại phân cụ thể, sẽ 
giới thiệu các thiết bị mới đó. 


| Khí thải 


Tách bụi 


Sản phẩm 
Không khí cao áp. 


Dung dịch liên kết 


Nguyên liệu 


Hình 1.11. Tạo hạt kiểu lớp sôi. 


Phản II 
CÔNG NGHỆ CHẾ TẠO PHÂN BÓN HOÁ HỌC 


Chương I 
PHÂN LÂN 


§1. HỢP CHẤT VÔ CƠ CỦA LÂN (PHOTPHO) 
AXIT PHOTPHORIC VÀ PHÂN LÂN 


1. Photpho, các hợp chất chính 


Photpho - phi kim, nhóm VA họ nitơ: không màu, bán trong suốt, đôi khi ngả màu 
đen xốp. Cấu trúc 1s”, 2Ÿ, 2p5, 3s, 3p`, 


Có ba loại chính: photpho trắng (œ), thể rắn không màu, khối lượng riêng I.8 g/cm`, 
nhiệt độ nóng chảy: 44.°C. nhiệt đội sôi 281°C, ổn định ở nhiệt độ thường. cấu trúc lập phương. 

Photpho trắng (B), dưới -77°C photpho trắng œ chuyển dạng sang photpho trắng (J). 

Dưới 800°C, lỏng hoặc khí photpho ở dạng P¿, nhiệt độ cao hơn phân huỷ thành hai 
phân tử Pa. 

Photpho lỏng, ở 100°C khối lượng riêng 1,7 g/cm`, 

Ở các nhiệt độ khác nhau, áp suất bão hoà như sau: 

ŒG 20 50 80 100 200 281 
p.mmHg 0,02 0,28 1,30 3.02 266 760 

Photpho trắng có mùi đặc biệt, cực đóc, ở chỗ tối phát quang dưới tác dụng của ánh 
sáng mật trời, một phần chuyển sang màu đỏ nên photpho mang màu vàng, trong công 
nghiệp thường gọi là photpho vàng, trong không khí dễ bị oxy hoá - bốc khói P;Os. 

Không tan trong nước (lợi dụng tính chất này để trữ photpho trắng trong nước - tránh 
oxy hoá), tan trong CS, benzen, toluen. 

Photpho đỏ: Nâng nhiệt độ photpho trắng lên 270 - 300°C, photpho trắng chuyển sang 
đỏ - một loại sản phẩm phản ứng trùng hợp photpho trắng. Khối lượng riêng 2, - 2,2 g/cm`. 
Không cháy trong không khí, không độc, không tan trong CS; benzen và các dung dịch 
hoặc dung môi có thể hoà tan photpho trắng. Gia nhiệt thăng hoa. 
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Cũng như hơi photpho trắng. hơi photpho đỏ ngưng tu đều thành photpho trắng. Có 
điêu cần lưu ý. khi thăng hoa. bốc hơi đều kèm quá trình trùng hợp. bay hơi và ngưng tụ 
không phải là quá trình cân bằng đông. Do vậy khi bay hơi lượng photpho ở dạng lòng giám 
dần. lượng photpho đỏ táng dần 


Photpho đen: Photpho hình thành ở nhiệt độ cao và áp suất cực lớn. Photpho trắng trở 
thành photpho đen tựa graphit. 


Mức oxy hoá: +3, +5, ~3 
Thường gặp có các hợp chất 


PạOs: Pentoxit photphoric - sản phẩm của quá trình cháy photpho trong không khí 
{photphoric khan). 


Ở nhiệt độ thường P;O; là một loại tỉnh thể trắng; 359°C thăng hoa, hơi trùng hợp 
thành P,O¡y. Khả năng hút ẩm rất tốt, không những kết hợp nước ở trạng thái tự do, dạng ẩm 
trong không khí mà còn có khả năng tách nước khỏi các hợp chất khác của nước. (Ví dụ 
H;SO,, HNO¿...) 


HạO + P;O; = 2HPO; 
HạSO, + PO; = 2HPO; + SOy 
2HNO; + PO; = 2HPO; + NạO; 
Nhiệt độ thay đổi, lượng nước kết hợp cũng thay đổi: 
Ví dụ: PO; + HạO = 2HPO; axit metaphotphoric 
PạO; + 2HạO = H,P;O; axit pyro photphoric 
PạO; + 3HạO = 2H;PO; axit ortho photphoric 


Axit orthophotphorie hoặc gọi tất là axit photphoric HạPO. Dưới 42,3°C là tỉnh thể 
không màu, 42,3°C nóng chảy thành thể lỏng, không độc. 


Loại axit đậm đặc trong công nghiệp thường nồng độ 85% ở dạng gần như keo. 
Gia nhiệt, mất nước lại trở về dạng pyro, meta... 

2H;PO, = H,P;O; + HạO 

H,HạO; = 2HPO; + H;O 


Trong nước điện ly theo phản ứng: 


HẠạPO, = H” + H;PO,_ K;soc = 8,3.1072 
HạPO, = H* + HPO¿T Kszoc = 6,23.10° 
HPOj” = H* + POA” Kuec=s22.107%E 
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Như vậy trong nước, dung dịch điện ly gồm H*, HạPO,.. HPO,”” và PO,`” và hàm 
lượng: 
HạPO, > HPO¿” » PO,” 
Chỉ có muối dihydro của photpho mới tan trong nước. 


Muối monohydro và ortho của photpho không tan trong nước. chỉ có muối amon. Na. 
Na của ortho mới hoà tan trong nước. 


Trong các muối của axit phophoric - photphat. quan trọng nhất là muối canxi. 
Monocanxi photphat  'Ca(H;PO;); và ngậm I phân tử nước Ca(H;ạPO,);.HạO 
Dicanxi photphat Ca(HPO¿) và ngậm 2 phân tử nước CaHPO,.2HyO 
Tricanxiphotphat Cas(PO,); và ngậm I phân tử nước Ca¿(PO,);.HạO 

Tuỳ hàm lượng tương đối của canxi - càng cao càng khó hoà tan trong nước và ngược lai. 


Chính canxi photphat - kể cả axit photphoric tự do là thành phần chủ yếu của phân lân 
(gọi theo thói quen đân đã). 


Ví dụ: Tricanxi photphat không tan trong nước; 
Dicanxi photphat khó tan trong ước, tan trong dung dịch amoni của axit citic: 
Monocanxi photphat hoà tan trong nước, vì vậy để bị thực vật hấp phụ. 
Tricanxi photphat phản ứng với axit surfuric: 
Caa(PO,); + 2H;SO, = 2CaSO; + Ca(H;SO,); 
Thực ra phản ứng diễn ra theo hai bước: 
Thứ nhất:  Cas(PO¿); + 3H;SO, = 3CaSO; + 3 H;PO, 
Sau khi tách tinh thể CaSO¿, phản ứng tiếp: 
Caa(PO,); + 4H-PO¿ = 3Ca(HạPO¿); 

Như vậy quá trình phản ứng này quyết định bởi độ hoà tan của canxi photphat, canxi 
sunfat trong dung địch nước của axit photphoric. Do đó xem xét hệ CaO - PO; - HạO là một 
cách xem Xét một trong những nguyên lý cơ bản của quá trình. 

Thực nghiệm cho thấy: cho dù ở nhiệt độ cao, bất cứ axit photphoric với nồng độ nào 
đều không thể phản ứng với CaSO¿. Vì vậy chỉ có thể có phản ứng: 


H;SO¿ + Ca (H;SO¿); —> 2H;PO, + CaSO, 


Và đây chỉ có thể là phản ứng một chiều. Nếu H;SO; tự do đủ để kết hợp với toàn bộ 
canxi trong photphat và thời gian đủ đài thì sản phẩm chỉ có thể là canxi sunfat và axit 
photphoric. Thêm nữa độ hoà tan của CaSO; rất nhỏ, nên trong sản phẩm của phản ứng nó 
nằm dưới đạng tinh thể, 
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Nếu như axit sunfuric không đủ để phản ứng hết canxi hình thành CaSO, theo đương 
lượng của phản ứng. lượng H;PO; vừa hình thành sẽ phản ứng tiếp với canxi photphat, khi 
đạt tới trạng thái cân bằng của hệ 4 cấu tử: axit photphoric - canxi photphat - canxi sunfat - 
HạO. Do nồng độ CaSO, trong dung dịch ở trạng thái cân bằng rất nhỏ nên có thể không 
quan tâm đến nó. 

Đơn giản hoá thành đồ thị pha của hệ 3 cấu tử: Axit photphoric - canxi photphat - 
HạO: đơn giản hơn, tính quy đổi các cấu tử tương ứng thành nồng nộ CaO. P;H; (% trọng 
lượng). Khảo sát trên đồ thị pha hệ 3: CaO - P;H; - HO (hình 2.1) giới thiệu đường đắng 
nhiệt của hê này ở 80°C. 


%P;O; 
70 


CaiH,PO,);H;O 


Ca(H;PO,);.H;O Cait,POj);H,O 
60 
CaHPO, 


Ca;(PO,);H;O. 
€ 


S0 
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Cas(PO,);.H;O + CaHPO, 


_——> 
0 10 20 30 40 50 60 % Cao 


Hình 2.1. Đường đẳng nhiệt ở 80°C hệ CaO - P;H; - H;O: 
Điểm A: Ca(H,PO,);.H;O với thành phần tương ứng 56,3% P;H,; 22,19% CaO, 
Điểm B: CaHPO, với thành phần tương ứng 52,17% P;H;, 41,21% CaO; 

Điểm C: Ca;(PO,);.H;O với thành phần tương ứng 43,27% P;H;; 51,25% CaO. 

“Trên đồ thị thể hiện rõ miễn kết tỉnh của các muối tương ứng - một muối và cùng tỉnh 
hai muối. 

Nếu nối điểm gốc toạ độ O với đỉnh của miền kết tỉnh Ca(H;PO,);.HạO (đường nét 
đứt), tương ứng điểm đại điện cho nước (O) và điểm thành phần muối (A). đó chính là đường 
hoà tan. Đường hoà tan đi qua miền kết tỉnh của CaHPO,; Ca(H;PO,);.HạO + CaHPO,. 

Như vậy giữa điểm thành phần pha rắn và dung dịch ở trạng thái cân bằng là không 
tương hợp. 
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Điểm E. điểm cùng tỉnh của hai muối Ca(H;PO,);.HạO và CaHPO, có thành phần 
tương ứng 36.2% POs, 5.7% CaO. 

Nếu khảo sát ơ nhiệt độ thấp hơn 80C, ví dụ ở 25°C (hình 2.2), với nóng độ thâp hơn 
(hình 2.3) cũng rút ra kết luận về cấu trúc tỉnh thé (vẻ mặt hoá học) tương tự. 


%P,O; ¿ 
I 5 
1H Ca(H;PO,); Điểm A': Ca(H;PO,); 
_ ĐPNEROiM§ A: Ca(H;PO,J„H;O 
60 |Ƒ 2A Ca(H,PO,j;H;O B: CaHPO, 
s0|- B „ Ð.CA(POl; — g: CaHPO,2H;O 
tử CaHPO, „ Ð: Ca,(PO,);OH D0: Ca,(PO,), 
B` caHPO,.2H;O Ð: Ca,(PO,);OH 
30|Ƒ 
ST CaHPO, 
10|P 
n VÀ 4< <b <4 =1 Slz—- dlzl<c1— 
5 10 18 20 25 30 35 40 45 50 55 60 %CaO 


Hình 2.2. Đường đẳng nhiệt, độ hoà tan và khu vực kết tỉnh 
hệ CaO-P;O¿-H;O ở 25°C. 


Độ hoà tan của muối CaHPO,.2H,O 


Độ hoả tan của muối Cas(PO,);-H,O 


Độ hoà tan của muối Ca;PO,);OH 


Hảm lượng P;0; trong dung địch, mg/100 mi H;O 


0† P = XJNNnn: 
5 10 18 
Hàm lượng CaO trong dung dịch, mg/100 ml HạO 


Hình 2.3. Đường đẳng nhiệt hoà tan ở 25°C, miền nồng độ thấp. 
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Ở đây có thể lưu ý một điểm: ở điểm O, nồng độ của CaO và P;O; đều bằng không, 
nghĩa là HạO = 100%. 

Vì vậy có thể tính thành phần nước ở bất kỳ điểm nào trên đồ thị: 

%H;O = 100% - % CaO — % PO; 

Thành phản axit photphoric nằm trên trục tung độ. điểm I tương ứng axit 100% 
(HạPO,). 

Ví dụ: điểm A có thành phần Ca(H;PO,).HạO, tương ứng trên trục toạ độ tương ứng 
22.2% CaO và 56.3% P;O;. Như vậy tổng lượng nước (bao gồm nước kết tỉnh và nước kết 
hợp hoá học) bằng: 

%H;O = 100 - 22,2 - 56,3 = 21,5 

Điểm A' tương ứng monocanxi photphat. 

Đường FE chỉ thành phần dung dịch ở trạng thái cân bằng với muối Ca(H;PO;);. HạO: 
còn đường EK - đường dung dịch cân bảng với CaHPO,; điểm E - cùng tỉnh 
Ca(H;PO,);.H;O và CaHPO,; ở đây tồn tại 4 pha: hai pha của hai muối này, pha lỏng, pha 
Khí ở trạng thái cân bàng. Trạng thái thay đổi, cân bằng lập tức bị phá vỡ. 

Có thể dựa trên nguyên tắc tính toán trên giản đồ pha để suy diễn và tính toán các 
điểm khác. 

Hình 2.4, giới thiệu độ hoà tan của 


CaHPO,.2HO trong dung dịch nước - HạPO, 5 
ở 40°C. Ở nhiệt độ này độ hoà tan của nó lớn 1 
hơn muối khan (CaHPO,). 4 

Hình 2.5 giới thiệu đường hoà tan đẳng _ ? 
nhiệt ở 25°C, 40°C, 50,7°C, 75°C và 100°C. Šð3 

. 

Hình 2.6 giới thiệu quỹ đạo di động của 
điểm cùng tỉnh hệ CaO-P;Os-H;O. 2 

Như vậy, ở miền nồng độ P;O; thấp 
(axit loãng) - cân bằng với dung dịch là 1 
đicanxi photphat. 


Ở nồng độ cao dân monocanxi ngậm 
một nước kết tỉnh và khan, trở thành pha rấn 
ổn định. Tương ứng hàm lượng P;O; trong 
dung dịch càng cao, ngược lại hàm lượng CaO Hình 2.4. Độ hoà tan củaCaHPO; ở 40°C: 
giảm dần. Còn ở miền CaHPO¿, hai đại lượng 
P;O;, CaO trong dung dịch gần như tăng đều. 1-CaHPO,.2H,O; 2- CaHPO,. 


5 10 15 20 
% P„O; 
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gam P;O,/ 100 g dung dịch nước 


~—— %€CaO0 


20 40 60 80 100 120 140 
Nhiệt đỏ, ”C 


Hình 2.6. CaO-P;O;-H1;O 
quỹ đạo của điểm cùng tỉnh hẻ. 


0 12 3 45 6 
gam CaO! 100 g dung dịch 


Nếu nhiệt độ trên 100°C, nồng độ P;O; 
Hình 2.5 trên 40% sẽ hình thành monocanxi photphat 
ngậm nước kết tính. 


Trên 25°C, nồng độ CaO trong dung dịch không thể quá 5,8%. 
Muối canxi photphat có khả năng thuỷ phân - đây là một tính chất quan trọng, thành 
phần của nó khác với thành phần của dung dịch bão hoà. 
Ca(H;PO¿); + nước ——> CaHPO¿ + HạPO; + nước 
3CaHPO¿ + nước —> Ca¿(PO,); + HạPO; + nước 


Như vậy photphat có tính axit cao thuỷ phân thành axit photphoric và muối basic 
(hoặc còn gọi là sonvat hoá). 


Trên hình 2.1 qua đường kết tỉnh OA thấy rõ điều ấy. 

Nếu gọi hiệu suất thuỷ phân là lượng CaO tách ra trong kết tủa với lượng CaO ban 
đầu, thì hiệu suất này thay đổi theo nhiệt độ và tỷ lệ lượng muối so với lượng nước. 

Hình 2.7 giới thiệu quan hệ giữa hiệu suất này và tỷ lệ nói trên ở 80°C. 

Nếu dùng một lượng nước lớn xử lý muối này, hiệu suất phân huỷ tăng. 

Ứng với điểm N, tỷ lệ muối/nước = 0,1 hiệu suất thuỷ phân đạt 62,5%. 
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Hiệu suất thuỷ phân. % 


| 


Ứng với M. tỷ lệ này bảng 2.06. 


| hiệu suất thuỷ phản đạt cực đại ở 75, ế¿.. 
s0Ƒ _M 

N Điểm N ứng với giới hạn miền 

k kết tỉnh CaHPO, (xem hình 2.7). 

40 Nếu tỷ lẻ này tảng tiếp hệ sẽ năm ở 

điểm cùng tỉnh monocanxi photphat và 


đicanxi photphat. cứ như vậy cuối cùng 
100 200300 500 1000 1200 hiệu suất này đạt giá trị 0% 


Số gam Ca(HPO,); trong 100 gam nước Một tính chất quan trọng khác 


là áp suất hơi nước bão hoà của hệ 
Hình 2.7. CaO-P;Os-H;O. 


Hình 2.8 giới thiệu mối quan hệ ấy. 


6339 

kêc CaHPO, 

580 

500 

450 Ca(H;PO,);H;O 


swc⁄ 


50,72CCaHPO, 


Ca(H,PO,);H,O 
€ 

2E L CalljPOj);H,0 
%PO, 70 50 30 10 1 3 5 7 %ŒaO 


Hình 2.8. Áp suất bão hoà hệ CaO-P2O;. 
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Có thể nhận thấy. nếu P;Os càng cao, áp suất hơi nước bão hoà càng thấp. loại mono. 
ngậm nước thấp hơn dicanxi. 

Áp suất này trong hệ CaO-P;O;-H¿O hơi cao hơn một chút trong hệ P;Os-H;ạO và 
nhiệt độ càng thấp sự khác biệt này càng ít. nhưng nói chung ảnh hưởng của nhiệt đó khá 
rõ nét. 

Ví dụ: dung dịch 40% P„Os 

ở95° p= 462 mmHg 
ở25° p= I4mmHg 

Như vậy nếu chế tạo ở nhiệt độ thấp, có thể hạ lượng nước trong muối xuống rât nhiêu. 

Ngoài các hợp chất vô cơ, photpho còn gặp ở dạng các hợp chất hữu cơ, hợp chất sinh 
học khác như các chất dùng trong chất hoá dẻo, phụ gia cho gasolins, thuốc trừ sâu. các hợp 
chất photphoglixerit, adenosin photphat... 

Tài liệu này chủ yếu bàn đến các hợp chất vô cơ của photpho. 

2. Phân lân”, nhu cầu và chủng loại 

Trong cơ thể sống, người ta gặp photpho như thành phản tạo thành của protein, 
hoocmon, một số vitamin. 

Trong xương, răng (ở dạng canxi photphat). trong phân tử ATP (adeuosin triphotphaL); 
dựa vào phản ứng hoá học của photpho, các tế bào liên kết lại với nhau. Trong thực vật cũng 
vậy, hầu như ở cơ quan nào cũng có photpho, nhất là ở rễ và hạt. Hàm lượng photpho tính 
bằng PạOs bằng 1/3 lượng N (tính thành N) trong thực vật, và nằm dưới dạng chủ yếu là hợp 
chất vô cơ của photpho, phần ít hơn nằm ở dạng hợp chất hữu cơ. Dạng hữu cơ ít thay đổi, 
song bón thêm phân lân, phần hợp chất vô cơ tăng rõ rệt, và tốc độ tăng càng nhanh nếu bón 
loại phân lân để tan trong nước; bón loại khó tan, tốc độ tăng có thấp hơn. 

Vì vậy nhu cầu cung cấp lân cho nông nghiệp chí đứng sau đạm (phân vô cơ của nitơ). 

Theo thói quen, dựa vào độ hoà tan trong nước để phân loại phân lân. 

Có phân lân dễ tan trong nước. Ví dụ supephotphat kép và đơn, phân phức hợp hoặc 
trộn từ sản phẩm trên. 

Có phân lân tan trong dung dịch axit citric 2% hoặc amoni citrat như phân lân kết tủa 
(dicanxi photphat - CaHPO¿.2H;O); phân lân khử fluo; phân lân nung chảy ngậm magie 
(còn gọi phân lân canxi - magie); phân lân thiêu kết (kết hợp ở nhiệt độ cao) quặng photphat 
và kiểm (ví dụ sođa, natri sunfat và than) hoặc nung với các khoáng (quatz, magie silicat, 
alumino silicat kiếm), xỉ Thomas... 


* Để phù hợp với thói quen - từ đây dùng từ “lăn” thay cho "photpho”. 
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Có phân lân khó tan: chủ yếu loại khoáng photpho nghiền mịn, bón trực tiếp - không 
qua chế biến hoá học. 

Cũng có thể phân loại dựa vào công nghệ xử lý hoá học: 

Có loại phân đơn nguyên tố dinh dưỡng: P. Trong đó có loại xử lý bằng axit (phương 
pháp ướt). xử lý bằng phương pháp nhiệt. 

Có loại phân phức hợp: nhiều nguyên tố dinh dưỡng. 

Có loại phân trộn: trộn cơ học nhiều phân đơn. 

Có loại phân thiên nhiên đơn hoặc đa nguyên tố dinh dưỡng. 

3. Nguyên liệu khoáng photphat 

Nguyên liệu chính của quá trình chế tạo các sản phẩm của "Lân" là khoáng photphat. 

Về nguồn gốc khoáng: có hai loại: loại trầm tích và phún xuất từ núi lửa. 

Apatit hệ phún xuất, dạng tỉnh thể trụ lập phương. Trong thiên nhiên thường gập loại 
fluo apatit: Cas(PO,);F với hàm lượng CaO: 55,5%: PạOs: 42,3%: F: 3,8%, cũng có một số 
1on trong mạng, thay thế bởi một số ion có cùng bán kính. 

Ví dụ thay CaŸ* bằng Ba?*, Mẹ”", Sr?”, La*t, Ce**, Pr`*, Na”... hoặc Fˆ và POï” thay 
bằng OH”, CÍ”, O?”, SOï”, SiO1..... do vậy thành phần thực tế có thể khác so với tính toán 
lý thuyết. 

Cũng vì vậy có thể dùng công thức: Ca¡y Rạ(PO,); - một công thức tổng quát hơn để 
biểu thị apatit. Trong đó R đại điện cho F” hoặc CÍ” hoặc OH” và phần lớn gập ở dạng 
Ca¡uE;(PO,)¿„ thứ đến Cajy(OH);(PO,)¿, ít gập CayuCls(PO,)s, 

Khoáng này không tan trong nước (khó phân tách được Ca?”, HPOj” trong dung dịch 
bão hoà). 

Apatit thường dùng trong công nghiệp chế biến, thường là một hồn hợp khá chật của 
nhiều loại khoáng. Ví dụ nepheliL [(Na,K);O.Al;O.25iO;} .nSiOạ; piroxen (NaFe(SiO)s; 
titaniL CaTiSiO¿; tiano manhelit (mFeSiO.nFeaO,.9TiO;).... dolomit (CaCO.MgCOa) và 
các loại đất hiếm. Loại phún xuất thường có hàm lượng P;O; thấp (vào khoảng 8% PạO;) 
như ở Nga, Nam Phi, Brazin, Phần Lan, Zimbabue... qua tuyển có thể nâng hàm lượng lên 35 
+ 40% P;O¿. Photphorit - loại photphat trầm tích thành phần thường biến động do quá trình 
trầm tích hàng triệu năm trong nước biển, thành phần khoáng chủ yếu là các hạt apatit rất 
phân tán tập hợp dạng sợi hoặc dạng mành. Vẻ tỉnh thể học thường gồm cacbonat - 
fuluoapatit, gọi tên chung là francolit (apatit ngậm một lượng CO; nhất định và > 1% fluo). 

Như vậy nguồn gốc chính cũng từ gốc apatit phún xuất, khác nhau ở cấu trúc và thành 
phần, những loại khoáng lẫn thường gặp là: đolomit, thạch anh (SiOs), calcit CaCOa, 
glauconit ((K, Na);O(Mg, Ca, Fe).O.(FeAl);Oa..xSiOz.yHạO), aluminat silicat (Al2Oa.SiO¿) 
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và các hạt sét. 

Can cứ vào hình dáng của vỉa khoáng photphorit có thể chia làm hai loại: 

Loại phân tầng dạng lớp nham thạch, đạng cục màu nâu hoặc sắm đen. hàm lượng 
P2O, cao (khoảng 26 - 289 PzO¿, 8 - 10% SiO;. dưới 2 - 3% RạOạ). Đây là loại khoáng dễ 
xử lý hoá học. Nếu như hàm lượng oxit kim loại hoá trị 3 (thường là AIŸ* hoặc Fe”") quá 
cao, quá trình chế biến gập khó khăn, chất lượng sản phẩm kém. 

Loại kết hạch, thường là đơn khoáng tạo nên bởi photphat xen lần vào các loại khoáng 
khác (đá vôi, sét, glauconit). 

Hàm lượng P;Os thấp. Người ta dựa vào tính chất khoáng của hệ ngoài photphat chia 
thành ba loại. 

Loại photphorit - sét: có hàm lượng P2O; cao (24 - 29%) và khoảng 10 ~ 15% SiO›. 

Loại photphorit - glauconit, hàm lượng glauconit rất cao. Vì vậy hàm lượng oxiL sắt - 
nhôm khá cao (5 - 15% RzOa), trong đó sắt chiếm lượng lớn hơn. 

Loại photphorit - cát, hàm lượng mảnh thạch anh (quatz) rất cao, cho nèn SiO; rất 
nhiều (30 - 50%), RạO; khoảng 1 - 5%. 

Trong photphorit trầm tích có lẫn khoáng photphat gốc sinh vật (hữu cơ) - dấu vết của 
di hài động vật, có thể tách bằng cơ học và tuyển. 

Nói chung loại khoáng trầm tích đều xốp, bể mật riêng rất lớn để phân huỷ trong dung, 
dịch mang tính axit hoặc trung tính hoà tan phân huý. Cho nên với loại này (P;O; trong 
miễn 10 - 24%), tạp chất hơi nhiều, có thể nghiền mịn dùng trực tiếp làm phân bón, hoặc 
đưa vào trung hoà sản phẩm phân bón (ở phương pháp ướt). 

Không thể tìm được mẫu apatit trầm tích nguyên chất 100%. Vì vậy khi phản tích 
thành phần khoáng thường quan tâm đến và quy về 100% các hợp chất CaO, MgO, Na;O, 
PạO;, COa, SO¿ và F coi như francolit fluo. 

Khoáng photphat - quan trọng nhất là apatit là nguyên liệu để sản xuất các hợp chất 
của photpho. Trên thị trường thế giới người ta thường quan tâm đến những tiêu chuẩn sau để 
đánh giá chất lượng quặng. 


Về mặt tính chất vật lý: 


Khoáng thiên nhiên đều qua tuyển (nếu hàm lượng thấp) hoặc nghiền mịn để tạo điều 
kiện cho các quá trình tiếp (sản xuất phân lân theo phương pháp ướt), vì vậy thường quan 
tâm đến cấu trúc của khoáng: độ rắn, độ xốp (do cơ cấu mao quản); phân bố kích thước: 
quặng cục hay bột, mức độ kết tỉnh của khoáng... 

Về mặt tính chất hoá lọc: 


1. Hàm lượng P;Os càng cao càng tốt, chỉ tiêu này còn được xác định tùy thuộc hướng 
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gia công. Ví dụ xử lý bằng axit - hàm lượng P;Os phải trên 26%, có loại trên 39%: xử lý 
bằng thang hoa photpho, hoặc phương pháp nhiệt. có thể thấp hơn một chút. ví dụ trên 18%. 

Một số nước dựa trên quan niêm cũ, coi thành phần chính của quặng là tricanxi 
photphat Cas(PO,);. tên thương phẩm của loại này là "xương photphat của vôi” (Bone 
phosphate of lime) viết tắt BPL - ngày nay người ta vần tính theo công. thức: 

PạO; = 0.4576 x BPL 
BPL = 2.1852 x P;Os 
P= 0,1997 x BPL 

Chất lượng thương phẩm trong miền 80BPL - 60BPL, giá trị này trực tiếp ảnh hưởng 
tới kinh tế trong vận chuyển. 

2. Hàm lượng RạOa < 2 - 3% , Fe và nhôm hoá trị 3, đặc biệt đối với phương pháp axit 
gây tổn thất axit, giảm lân hữu hiệu trong sản phẩm. Với phương pháp ướt chế tạo axit 
photphoric và các loại photphat 
Fe;O¿ 


==— xI00kh á §. 
PO; x 100 không qu: 


Tỷ lệ 
3. Hàm lượng MgO. Thực ra tương tự RạO;, MgO dễ tạo thành các hợp chất làm tâng. 
độ nhớt của axit photphoric cũng như gây trở ngại cho quá trình kết tỉnh sản phẩm, cùng 
thạch cao, để làm phân lân kết khối, ảnh hưởng xấu tới độ xốp của sản phẩm. 
Tuy vậy thường không quy định cụ thể. Tốt nhất tỷ lệ: 
MgO 
29; 


x 100 không quá 6 


4. Hàm lượng CO;. CO; chủ yếu nằm trong khoáng cacbonat. Ở một mức độ nhất 
định, khoáng cacbonat có lợi cho quá trình sản xuất, Ví dụ: khi phân huỷ bằng axit, tách 
CO; có thể nâng cao nhiệt độ, trợ giúp cho sự đảo trộn khối phản ứng, tảng tốc độ phản ứng, 
để đẩy sản phẩm của phản ứng phân huỷ SiF,. hơi nước mau chóng thoát khỏi vùng phản 
ứng, cải thiện tính chất vật lý của sản phẩm. 

Song hàm lượng lớn, định mức tiêu hao axit lớn, phản ứng phát sinh nhiều bọt, gây 
khó khăn cho thao tác, nhất là Mẹ trong đolomit để hình thành Mạ(H;PO,);.4H;O - một hợp 
chất hút ẩm rất mạnh, ảnh hưởng tới chất lượng sản phẩm. 

5. Loại khoáng khác, dể phản ứng với axit càng thấp càng tốt. 

6. SiO;, với phương pháp nhiệt là có lợi vì tầng phản ứng khử của Caa(PO¿); hạ nhiệt 
độ nóng chảy, nhưng với phương pháp ướt sẽ trở thành phần trơ không tan trong nước của 
phân bón. 

7. Kim loại nặng trong khoáng dẫn tới ô nhiễm môi trường khi sử dụng phân bón. Một 
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số nước có tiêu chuẩn riêng cho tỉ lệ Cd/P;Os,. 

Một số nước, một số công nghệ chế tạo còn xác định những tiêu chuẩn riẻng để phù 
hợp điều kiện của nước mình. 

Trên thế giới có 4 nước đứng đầu bảng tong sản xuất quảng photphat là Mỹ: sản 
lượng năm 2000 là 48 triệu tấn. thứ đến là các nước SNG 4l triệu. Maroc 40 triệu, Trung 
Quốc 19 triệu tấn/năm. Ngoài ra đáng kể còn Nam Phi, Tuynidi. 


Nước ta chủ yếu vùng mỏ apatit ở Lào Cai. 


§2. CÔNG NGHỆ CHẾ TẠO PHOTPHO 


Photpho được sử dụng rộng rãi trong công nghiệp diêm, nguyên liệu chế tạo các hợp 
chất của photpho, trong tổng hợp nhiều chất hữu cơ, đặc biệt được sử dụng với một khối 
lượng lớn trong sản xuất axit photphoric theo phương pháp khô và từ đó chế tạo phân lân 
đơn hoặc phức hợp, nhất là các loại phân dạng lỏng. 

Phương pháp chủ yếu: Khử photpho từ canxi photphat trong lò nhiệt độ cao, photpho. 
biến sang trạng thái hơi, bay ra khỏi lò - ta gọi là thăng hoa photpho. Photpho qua làm lạnh, 
ngưng tụ - tuỳ nhiệt độ làm lạnh mà chuyển sang dạng lỏng hoặc dạng rắn. Hiện chủ yếu 
thăng hoa trong lò điện. 

Chất lượng photpho rất cao - có thể đạt hàm lượng trên 99% vì vậy vấn đẻ cơ bản là 
tiêu hao nâng lượng điện. 

1. Phản ứng và điều kiện phần ứng 

Nguyên liệu gồm: quặng apatit, than và SiO; (dạng bột quatz hoặc cát); đưa vào lò 
điện hồ quang, nâng nhiệt độ lên 1400°C - 1600°C, photpho trong quặng bị khử tách ra theo 
phản ứng chính: 

2Caa(PO,); + LOC + 6SiO; = P¿ + 10CO + CaSiOx ~ 730,7 kcal 
hoặc viết ở dạng apatit: 
CagF2(PO¿); + 15C + 6SiO; = 1,5P; + 15CO + 3(3CaO.28iO;) + CaF; 
Các thành phần khác trong khoáng cũng tham gia phản ứng phụ: 
FeaO + 3C —> 2Fe + 3CO ~ 198,5 kcal 
CaCO; —* CaO+CO; - 43,4 kcal 
2CAF; + SiO; —> SiFạ+2CaO  - 120,2 kcal 
2H;O —> 2H; + O; — 156,2 kcal 
2§O; + Hạ —> 2Hạ§+3O;  —202,0kcal 

Nói chung tất cả đều là những phản ứng thu nhiệt, vì vậy tiêu tốn một lượng năng 

lượng nhiệt rất lớn. 
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Cho đến nay rất ít công trình giới thiệu cơ chế của phản ứng. cũng như những vấn để 
liên quan đến tốc độ phản ứng. Đại thể có thể dự đoán, trước hết hình thành Caa(PO¿); sau 
đó qua một loạt hợp chất trung gian của photpho có mức oxy hoá thấp dần. 

Trong phản ứng trên, SiO; chủ yếu kết hợp với CaO hình thành canxi silicat, trước hết 
là đạng CasSiO;, sau lượng SiO; tham gia phản ứng tăng, hình thành CaSiO;, góp phần 
chuyển cân bảng phản ứng về phía hình thành P„. Như vậy chính SiO; là tác nhân góp phần 
đẩy mạnh tốc độ phản ứng, giúp phản ứng có thể tiến hành ở nhiệt độ thấp hơn (so với 
không có SiO;). Mặt khác SiO; hình thành hệ có nhiệt độ nóng chảy thấp - để tháo xi khỏi 
lò (hình 2.9) hoặc nói một cách khác, nhiệt độ nóng chảy của hệ trong lò điện quyết dịnh 


bởi tỉ l2 SiO; / CaO. 
2500 
Người ta dùng khái niệm "độ 


axit” bằng tỉ lệ % SiO; trên CaO để chỉ 
thành phân xỉ. 

Ở SiO; = 51,7%, CaO = 48,3%, Đ 
nhiệt độ nóng chảy 1540°. Hệ s 
CaO.SiO; có độ axit của xỉ bằng 1,07. § 
Thói quen cao hơn giá trị này gọi là xỉ 
axit, dư CaO một chút so với CaO.SiO; 1600 
gọi là xỉ kiềm. Thực tế sản xuất khống 


chế trong miền 0,8 + 1,2. Lì 
Hàm ẩm trong nguyên liệu, đưa 18h ỗ 
vào lò chuyển sang dạng hơi; hơi phản 0 20 20 20 20 20 


ứng với hợp chất của photpho, hình '% mol CaO 


thành photphin PHạ. PHạ có thể tự cháy 
trong không khí (ở nhiệt độ 150°C), một 
thứ khí cực độc có mùi của naphtalen vì 
vậy nếu đưa khí ra khỏi lò để chế tạo trực tiếp axit photphoric - qua đốt chuyển thành P;Os, 
không cần quan tâm đến PHạ, song trường hợp ngưng tụ lấy photpho thì cần lưu ý, trước khi 
thu hồi CO cân làm sạch PHạ bằng cách hấp thụ bằng một dung dịch có khả năng oxy hoá 
mạnh, hoặc bổ sung một chút không khí đủ để oxy hoá PHạ trên than hoạt tính và khử sạch 


PHạ. 


Hình 2.9. Nhiệt độ nóng chảy hệ SiO;-CaO. 


Ưu điểm của phương pháp này, so với phương pháp phân huỷ ướt ngoài khả năng sản 
xuất phoptho, còn có thể sử dụng các khoáng photphat có hàm lượng thấp. Nhiều cơ sở đã sử 
dụng quặng 24% P;Os, nhất là các loại quặng, giàu CO; - không sử dụng được phương pháp 
ướt. Những loại quặng giàu SiO¿, Al¿O mà vốn khó sử dụng trong phương pháp ướt. Nhược 
điểm ở giá thành cao, do tiêu hao điện lớn. 
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2. Những vấn đề công nghệ 
Hình 2.10. giới thiệu một sơ đồ công nghệ sản xuất photpho vàng. 


— 


Nước nóng 
Ferrophotpho 


Hình 2.10. Sơ đỗ công nghệ sản xuất photpho vàng 
1, 2, 3, 5- bunke; 4- băng tải; 6- lò điện, 7, B- lọc điện; 9- làm lạnh; 
10- thùng gom photpho; 11- thùng chứa pholpho sản phẩm. 


Photpho qua hệ thống bunke 1, 2, 3, cân băng tải 4, bunke 5 đưa vào lò điện 3 pha tiến 
hành phản ứng, chuyển trạng thái lỏng. 

Ở các cơ sở lớn, thường đưa nitơ hoặc khói lò vào các bunke5 nhằm thổi không khí 
khỏi lò. Lò giữ áp suất dương (30 mmH;O) nhằm ngăn không khí vào hệ lò và đường ống. 
Định kỳ tháo xỉ lỏng. 

Hiệu suất tách photpho thường trong khoảng 96% - 97%; 3% theo xỉ hình thành gang 
ferrophotpho (70% Fe, 23% P, một lượng nhỏ như Mn, SiO; và các thành phần khác tuỳ 
thuộc thành phần nguyên liệu có thể chuyển gang này sang các cơ sở luyện gang khác), 
thường mỗi ngày đêm tháo gang I lần, 3 - 4 giờ tháo xỉ một lần. 

Khí bay ra khỏi nóc lò thường hàm lượng photpho vào khoảng 300 g/m` qua lò lọc 
điện (7, 8), tách bụi ở điện trường 40.000 + 60.000 V; giữ nhiệt độ trên nhiệt độ ngưng tụ 
của photpho (250 + 300°C) bằng cách dùng quạt 12, quạt tuần hoàn gió nóng, gió nóng này 
lấy từ khí thải từ ống khói 20, trở về đốt trong buồng đốt 7. 
= Bụi lắng qua vít tải 13 đưa ra ngoài. 


Qua lò lọc điện, khí lẫn photpho qua hệ làm lạnh 9 bằng nước. Ở đây P„ ngưng tụ, 
được photpho vàng với hàm lượng trên 99%, 
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Khí thoát khỏi thiết bị ngưng tụ thường gồm 0,05% thể tích photpho chưa ngưng 
tụ, 02% PHạ, 80%CO và HạCO;, N;, HạS... Khí này dẫn qua khử PHạ, HạS, đưa CO đi sử 
dụng tiếp. 

Photpho ngưng tụ thành dạng lỏng, thu hồi xuống nồi 14, qua xiphông (có nước nóng 
gia nhiệ) xuống thùng 10, I1, gia nhiệt bằng nước nóng, hoặc vận chuyển đi dưới dạng, 
lỏng, hoặc đưa đi đóng rắn. Ở nước ta, trước đây có sản xuất ở quy mô nhỏ, thay vì dùng lò 
điện, dùng tháp nước nóng để rửa sạch bụi trước khi ngưng tụ P. 

Thiết bị quan trọng nhất là lò điện. 

Lò thường ở dạng 3 pha. Hồ quang phát sinh giữa điện cực 3 pha và lớp điện cực than 
lót đáy lò. Vỏ lò bằng gạch chịu lửa ngoài bọc thép. 

Có lò 1 pha, tuỳ công suất lò. 

Hình 2.11 giới thiệu một loại lò 3 pha. 


Hình 2.11. Lò điện hồ quang 3 pha thăng hoa photpho: 


1- vỗ lỏ; 2- cửa tháo xỉ: 3- lớp gạch chịu lửa; 4- lớp cách nhiệt, 5- lớp gạch hoặc bột than nện chặt, 
6- lớp than chèn lỗ tháo ferro; 7- ống thoát khí, 8- nóc lò (có thể nhấc khỏi lò), 9- dòng nước bít lò; 
10- điện cực, 11- kẹp điện cực; 12- tời nâng, hạ điện cực; 13- cụm cáp dẫn điện (đồng); 14- cáp biến 
thế; 15- bảng điều khiển; 16- biến thế, 17- ống dẫn nguyên liệu vào lò; 18- bunke; 19- sản làm việc; 
20- bãi chứa xỉ: 21- tường bảo vệ biến thế; 22- xe chở ferro photpho; 23- quặng + cát + than cok 
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Cực than làm bằng than cốc, antraxit, điện cực đã sử dụng (phần thừa) và dầu cok. nấu 
và thiêu kết thành. Cao hơn dùng điện cực graphit. 

Ở những loại ở lò lớn, đường kính cực lên tới 1,4 m. Mật độ dòng 3 - 4 A/cm” hoặc 
cao tới 7 - 12 A/cmỂ, 

Loại một pha. dùng điện thế 60 + 80 V. 

Loại ba pha. dùng điện thế 220 - 280 V, dung lượng 40.000 kVA, vùng phản ứng nhiệt 

độ 1500 - 1600°C 

Nhiệt độ khói lò 300°C. 

Nguyên liệu tính theo tỷ lệ P;Os / € = 2,3 - 2,6; 

SiO; / CaO = 0,8 - 1/2. 

Cũng có những loại lò nhỏ hơn, với dung lượng 8.000, 16.000, 20.000... Với lò dung 

lượng 40.000 kVA, định mức tiêu hao cho 1 tấn photpho như sau: 


Quặng apatit 8 + 9 tấn (tùy chất lượng quặng) 

Than cok 1,4+ 1,6 tấn 

Quatz 2,5 + 2,7 tấn 

Khí trơ 500 m? 

Điện cực 13+ 35 kg 

Nước 12 + 500 m” 

Hơi nước 2+3 tấn 

Điện 13000 + 20.000 kWh 
Sản phẩm phụ và phế liệu: 

Ferrophotpho 0,1 + 0,5 tấn 

Xi 8+lltấn ` 


Thực ra số liệu trên chỉ có giá trị tham khảo, vì định mức này không chỉ thay đổi theo 
chất lượng nguyên liệu mà còn tuỳ thuộc quy mô sản xuất, cấu tạo tính nâng của thiết bị 
nhất là lò điện. 


Cũng có tài liệu giới thiệu một số công nghệ không dùng lò điện mà dùng lò đứng như 
cơ sở thực nghiệm 1 tấn PzO„/ngày của TVA. Theo giới thiệu này đại thể có những điểm 
khác so với lò điện. 

1. Than cok được dùng không chỉ như một tác nhân khử mà còn dùng làm nhiên liệu, 
duy trì nhiệt độ nóng chảy của hệ. 

Tiêu hao khoảng 2,5 tấn cok/tấn P;Os, thực ra chỉ 0,6 tấn cok sử dụng cho phản ứng 
khử. Đây chính là yếu tố đẩy giá thành lên cao khó áp dụng cho phân bón. 
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Thế nhưng ở ta nhiều cơ sở sử dụng lò kiểu này đã thay thế một phần hoặc toàn bộ cok 
bảng antraxit. Bởi vậy đây cũng là một hướng đáng giới thiệu để xem xét. 

2. Cũng như lò điện. nguyên liệu đều đưa vào ở dạng cục. nhất là đối với lò cao - trở 
lực với dòng khí đòi hỏi dạng nguyên liệu này. Tuy vậy với lò đứng bao giờ cũng có mọt 
tâng chuẩn bị, trong đó có giai đoạn sấy. Vì vậy không đòi hỏi nhiệt để sấy khô nguyên liệu. 

3. Khí dư còn một hàm lương khá cao CO, có thể sử dụng cho buồng gia nhiệt gió. 
chuyển sang lò gió nóng, công nghệ này cho phép tiết kiệm nhiệt ớ mức độ tối đa. 


§3. CHẾ TẠO H;PO„ TỪ PHOTPHO 


Quá trình chế tạo axit photphoric từ photpho nguyên tố tương đối đơn gián. Tất cả đều 
dựa vào phản ứng tổng quát: 

P¿ + 5O; + 6HạO —> 4H;PO, 

Cũng có thể dùng phương pháp trực tiếp: từ lò điện, photpho tháng hoa. Hồn hợp khí 
ra khỏi lò, đưa không khí đốt trực tiếp thành P;O;¿, hấp thụ được axit, khi đó không những 
photpho, PHạ cháy mà cả CO, Hạ, HạS đều cháy. Hôn hợp khí với 7% P, 90% CO (theo % 
thể tích) cháy ở nhiệt độ 550 + 600°C, với lượng không khí (tính dư 25% theo lý thuyết), khi 
đó 2% CO bị cháy. 

Nếu khí có 9% P¿ và 39% CO, cháy ở nhiệt độ 500°C + 700°C, với lượng không khí 
dư 60%, 1% CO bị cháy. Đây coi như điều kiện tối ưu 

Quen gọi phương pháp này là phương pháp một giai đoạn. Cũng có thể dùng phương 
pháp đốt P¿ lỏng - ở phương pháp này 2 cơ sở: thăng hoa P¿, đốt P„ và hấp thụ tách rời nhau. 

Ngưng tụ hơi P¿ ra khỏi lò điện thành thể lỏng, phun P¿ lỏng vào lò đốt thành P;Os, 
làm lạnh giữ nhiệt độ thành lò ở đưới 1 50°C. 

Photpho cháy ở nhiệt độ 760°C, làm lạnh tới 150°C trong thiết bị truyền nhiệt bằng 
graphit, cuối cùng đưa vào tháp hấp thụ. Tính toán lượng nước đưa vào tháp hấp thụ để đạt 
nồng độ axit khoảng 52 + 62%, cũng có thể khống chế đạt nồng độ 88%. Theo phương pháp 
này, axit sản phẩm rất sạch, phần thể rắn trong photpho, tách ra ngay từ tháp đốt. hàm lượng 
SOa, R;O.Pb.FSiO; cỡ ppm, hàm lượng As cỡ 0.002 + 0,004%. Quen gọi phương pháp này 
là phương pháp 2 giai đoạn. Cũng có nơi dùng oxy pha vào khói lò, tính vừa đủ để oxi hoá 
Pạ và PHạ, khi đó khí thải có nồng độ CO cao. Có phương pháp oxi hoá P;Os bằng HạO ở áp 
suất cao: 150 - 250 at, nhiệt độ 200 ~ 300°C thực hiện phản ứng: 

P + 16HạO = 4HạPO¿ + 10H; 

Lượng hydro dư này đưa đi tổng hợp amoniac hoặc metanol . Cũng có công nghệ thực 
hiện phản ứng này ở 600°C. Song phần lớn đều ở quy mô thực nghiệm. 

Hình 2.12 giới thiệu dây chuyền sản xuất từ photpho nguyên tố. 
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Phóng không hoặc về 
thùng chứa khí nhiên liệu 


2 3 
Photpho lồng 


Không khí nén 
=1 3 9 
Sản phẩm 


Hình 2.12. Dây chuyền sản xuất axit phophoric từ photpho lỏng. 


3- lò đốt; 2- tháp hấp thụ 2 - sản xuất axit đặc; 3- tháp tách bọt và hấp thụ lần 3; 4- thiết bị hấp 
thụ kiêm làm lạnh kiểu venturi; 5- thùng chứa axit sản phẩm; 6- thủng chứa axit loãng; 7- bơm 


Tiêu hao nguyên liệu cho 1 tấn HạPO¿ (tính ra 100%) khoảng 0,33 tấn photpho vàng. 
Cơ sở sản xuất 100.000 tấn PzO;s /năm (axit photphoric tính ra PạO,). 


Quặng photphat 312% P;ạOs tứt 3.73 
Quặng silic 95% SiO; tựt l1 
Cok 86%C tt 0,6 
Cacbon/graphit làm điện lực kg/t 25 
Điện năng MWh/t 67 
Nước làm lạnh mắt 110 
Hơi nước tt 1 


Một vấn để lớn của sản xuất là ăn mòn. Ở đây hầu hết thiết bị truyền nhiệt, thiết bị 
đều phải lót bằng gạch graphit. 


Với axit 80% nhiệt độ ở 150°C cần dùng thép molybden với thành phần 16 + 18% Cu; 
10 + 14% Ni; 2 + 3% Mo. 


Cũng với axit này ở nhiệt độ cao hơn (400 + 420°C) cần dùng thép: 25 + 30% Cu; 
3,5 Ni; 2 + 3% Mo. 


Nếu dùng gang silic, cần dùng loại 14% Si; 0,65% Mn; 0,8% C. 
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§4. CHẾ TẠO AXIT PHOTPHORIC BẰNG PHƯƠNG PHÁP ƯỚT 

Phương pháp dùng axit trích ly P;O; từ quảng photphat, gọi là phương pháp ướt hay 
phương pháp trích ly. Axit photphoric này dùng để chế tạo các loại phân bón có hiệu quả 
cao, chế tạo các muối photphat công nghiệp và các loại thức ăn cho gia súc giàu photpho, 
đặc biệt các loại phân phức hợp như MAP, DAP. 

Sản lượng axit photphoric do vậy tăng rất nhanh. 

Năm 1990 sản lượng vào khoảng 35,5 triệu tấn (tính thành P;O¿); 

2000 sản lượng lên tới 40 triệu tấn. 

Năm 1993 lượng HạPO¿ dùng để sản xuất MAP, DAP lên tới 21 triệu tấn P„Os, chiếm 
khoảng 63% sản lượng HạPO¿ thế giới. Lượng photpho được thăng hoa theo phương pháp 
nhiệt chuyển qua chế tạo HạPO¿, axit này hầu như không dùng cho phân bón. 

Hiện trên thế giới dùng axit sunfuric phân huỷ apatit là chủ yếu: axit €lohydric dùng, 
cho phân lân kết tủa (trình bày ở sau); axit nitric chủ yếu dùng chế tạo nitrophot (trình bày ở 
sau). 

Ở đây chủ yếu đề cập tới một phương pháp sử dụng rộng rãi nhất hiện nay - trích ly 
bằng axit sunfuric. 

1. Những vấn để nguyên lý công nghệ 

Phản ứng đại điện cho quá trình trích ly như sau: 

Cay(PO,),.F; + 10H¿SO, + 10nHạO —> 10CaSO,.nHạO + 6H;PO; + 2HF 

Trong đó n = 0 hoặc 1/2 hoặc 2 tuỳ điều kiện công nghệ dẫn tới kết tỉnh CaSO¿ với 
lượng nước kết tỉnh khác nhau. Thực ra phản ứng tiến hành thành hai bước trong ngay một 
thùng phản ứng. 

Bước đâu: Quặng tan trong axit photphoric hình thành monocanxi photphat: 

Cas(PO,);F + nHạPO¿ + dung dịch nước (aq) = 5Ca (HạPO¿); + (n-7)HạPO,+ HF+aq 

Bước thứ hai, monocanxi phoiphat này phản ứng với H;3O¿ để hình thành axit 
photphoric và thạch cao (canxi sunfat): 

5Ca(H,PO,); + 5H;SO; + aq = I0H;PO, + 5Ca8O,.2H;O + aq 

Song song với phản ứng chính, các loại khoáng khác cũng phản ứng với axit. Ví dụ 

các khoáng cacbonat. 
2Ca.Mg.(COa); + 3HạSO + 2HạPO¿ = 2CaSO¿.2H;O + MgSO¿ + Mg(H;PO,);+ CO; 

Phân huỷ thành thạch cao, kết tỉnh tách ra khỏi dung dịch, muối sunfat - photphat tan 
trong dung dịch và khí CO; thoát ra. Các khoáng tạp: nephelit, glauconit, sét... phân huỷ, 
hình thành Na", K?, Mgˆ*, Fe2t, Fe*" và SiO¿. 
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Với HF: 
2HF + SiO; = H;SiF, + 2HạO 

Nhiệt độ và nồng độ axit photphoric càng cao, áp suất bão hoà của HaSiF¿ trên dung 
dịch càng lớn. Na”, K*, AI"... trong dung dịch kết hợp với H;SiF, hình thành các muối dang 
hợp chất phức của oryolit. không tan trong dung dịch. Tuỳ điều kiện phản ứng, lượng fluo 
do vậy thoát ra cũng thay đổi theo. 

Ví dụ phản ứng chính: 

2H;SiF, + SiO; + nHaPO¿ + aq —> 3SiF¿† + n HạPO, + aq 
H;SiF¿ + n HạPO, + aq —> SiF¿ + 2HF + nH:PO; + aq 

Fluo bay ra chủ yếu ở dạng SiFa, bởi vậy khi hấp thụ bằng nước ở bước thu hồi fluo, 

hình thành dung dịch keo: 
3SiF¿ + aq —>” SiO;.nHạO + 2H;SiF¿ + aq 
: tủa kề 

Kim loại hoá trị 3, đặc biệt Fe" ảnh hưởng xấu, kể cả AIŸ* sẽ hình thành hợp chất 
photphat, kết tủa vừa làm giảm hiệu suất thu hồi P;Os ở dạng tan trong nước, vừa hình thành 
các hạt mịn, vừa tăng độ nhớt của dung dịch, gây khó khăn cho nguyên công lọc sau đó. 

Trên hệ FeaOx - PạO; - H;O (hình 
2.13) thấy rõ khả năng kết tỉnh của 
photphat sắt ấy ở 70C. 

1. Fe;Oa.PạO; .4HạO 

2. Fe;O.2P;O;.8HạO 

3. FesOa.3P¿Os.I0HạO 

4. Fe;Os.3POs.6H;O 

Không cần bàn nhiều đến AI”, vì 
trong glauconit hàm lượng sắt là chủ yếu 
[Œe¿Ox: 18 + 25%) (AlạOx: 3 + 10%)]. 12a 

Đại thể: 

1. Nếu nhiệt độ phân huỷ tăng, tốc — FÐ; P;0, 
độ phân huỷ Fe trong glaucoxit càng 
nhanh; Hình 2.13. 

2. Trong dung dịch ở trạng thái cân 
bằng ở 80”C hàm lượng PO; 25% có chừng 1,1% Fe;Ox; cũng trong dung dịch ấy, có 2.0% 


H;O 
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SO+. hàm lượng sắt lên 1,6%; với 3% SOx hàm lượng lên tới 1,9 + 2% FezOa. 

“Thực tế sản xuất thường trích ly ở nhiệt độ 75 + 80°C, nồng độ dung dịch có 25 + 32% 
PạO; và 2 + 3% SOạ, sau 4 + 8 giờ phản ứng: 75 + 90% sắt chuyển vào dung dịch: ở nhiệt độ 
60 + 65°C giá trị này giảm xuống 60 + 70%. 

Nếu tỷ lệ FezO / PạOs trong quặng dưới L1 + 12% thời gian phản ứng như trên - không 
xuất hiện sắt kết tủa. song nếu thời gian dài hơn, ví dụ 12 + 15 giờ photphat sắt sẽ kết tủa. 

Nếu chất lượng quặng tốt: Fe;O+/ P;O; < 8% định mức tiêu hao nguyên liệu sẽ giảm 
nhiều. 

Cũng như các phản ứng hệ lỏng rắn khác. nghiền quáng càng mịn phản ứng càng 
nhanh, song thường chỉ nghiền tới mức 5 + 10% không lọt sàng 0,15 mm. Tốc độ phân huỷ 
quá nhanh cũng gặp khó khăn: nhiệt tỏa ra quá lớn, nhất là khi trong quặng có CO;, vừa toả 
nhiệt vừa gây bọt; mặc dù nhiệt độ tăng phản ứng có nhanh hơn. 

Nồng độ axit càng cao tốc độ phân huỷ càng nhanh, gần như tốc độ phản ứng tỷ lệ 
thuận với hoạt độ của axit ở thời điểm khảo sát tốc độ ấy. 

Trong axit photphoric lắn sunfuric tốc độ phản ứng càng cao, sunfuric không chỉ làm 
tàng nồng độ của H” mà còn tạo điều kiện thuận tiện cho kết tủa CaSO¿ 

Phản ứng phân huỷ diễn ra trong một chuỗi thiết bị trộn lý tưởng ghép nối tiếp, cuối 
cùng qua lọc tách axit. Vì vậy tỷ lệ lòng / rắn trong phản ứng, tốc độ đảo trộn đều ảnh 
hưởng đến tốc độ phản ứng cũng như những vấn để kinh tế trong sử dụng năng lượng cũng 
như phụ tải của thiết bị lọc. 

Một vấn đề lớn nhất cần quan tâm là việc hình thành thạch cao. 

Thành phần thể rấn sau phân huỷ chủ yếu là tỉnh thể thạch cao, bên cạnh đó là phần 
quặng chưa phân huỷ, các bã không tan với thành phần SiO; dạng hạt hoặc dạng hình kim, 
mịn, di hài của các hợp chất hữu cơ; một số muối của kim loại hoá trị 3. 

Theo phản ứng, một trong lượng quặng apatit (gốc khô) được 1,25 + 1,6 trọng lượng 
thạch cao (gốc khô). 

Sản phẩm của phản ứng cần qua lọc bỏ phần bã này, tách ra axit photphoric. Vì vậy 
tạo điều kiện cho hình thành tỉnh thể lớn, chính là giảm phụ tải cho lọc, rửa... 

Tuỳ điều kiện trích ly, thạch cao hình thành 3 dạng: thạch cao CaSO,.2H;O, thạch cao 
hemihydrat CaSO¿.1/2H;O và khan CaSO¿. 

CaSO,.2H;O hệ tỉnh thể đơn tà, khối lượng riêng 2,32 g/cm`. 

CaSO¿.L/2H;O hệ lục giác, có hai biến thể: œ: khối lượng riêng 2,73 g/cm` và Ð: 2,67 g/cm”. 

CaSO, hệ tà phương, khối lượng riêng 2,99 g/cm”. 

Hình 2.14 là đồ thị hoà tan của hệ CaSOu-HạPOx-HạO ở 80°C. 
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Ở 80°C đường cong hoà tan của 
CaSO¿ ở vị trí thấp nhất, vì vậy là pha 
ổn định duy nhất trong dung dịch 
HạPO¿. 

CaSO,.2H;O. CaSO,.1/2HạO là 
những pha không ổn định. cuối cùng 
cũng chuyền thành CaSO¿. 

Ở điểm A - ứng với PạOs: 
33,3% độ hoà tan của CaSO¿.2H;O 
tương đối nhỏ trong dung dịch nồng 
độ thấp hơn A. Ốn định hơn 
CaSO¿.1/2H¿O; cao hơn A, hemihydrat 
ổn định hơn. Điểm A chính là điểm 


% CaSO, 


1,6 
14 
1⁄2 


10 ` CaSO,.2H;O 
` 
08 s ì 
đồ Ca§0,.-HạO 
04 
CaSO, 
02 
d =2 „-kuy2 bó ÿ Tá 
0 4 8 1216 2024 28 32 36 40 44 48 52 
%P;O; 
Hình 2.14. 


cân bằng điểm ổn định của thạch cao và hemihydrat. 


l 
CaSO,.2HạO == CasO,.„ HạO + 1 HO 


Thứ tự chuyển đổi tỉnh thể như sau: 


Trên 33,3%: 


CaSO;. 


tịm— K 


CaSO,,. HạO —> CaSO; 


HạO —> CaSO,2H;O —> CaSO, 


Hình 2.15 cho thấy cũng độ hoà tan của CaSO¿ này ở 60°C. 
Tương tự như trên, ở điểm A, ứng với 40% P;O; có cân bằng: 


CaSO,2HạO => CaSO,.~HạO + 12H;O 


Trên 40% thứ tự kết tỉnh sẽ là: 


Hemihydrat —> hydrat và ngược lại 
Cũng như vậy ở 40°C, điểm A, ứng với 45%: 


CaSO,2HạO == CaSO,,- HạO + 12H,O 


Ở 25°C xuất hiện một giao điểm nữa (điểm B) (hình 2.16). 


Ở điểm B xuất hiện cân bằng: 


CaSO,.2H;O = CasO, 2 H;O si L HO 
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% CaSO, % CaSO, 


1,5 
1.0 
A 
CaS0, p 
05 CaS0,2H,O Nam 
CaSO, Tu CasO,-}H;O 
CaS0, 
m mẽ. s“.n 20 32 48 48 
10 20 30 40 %P,0, %P;O, 
Hình 2.15. Hình 2.16. 
“Thứ tự chuyển hoá tỉnh thể như sau: 
< 33,75% PạO; 33,75 — 49,0% P;Os > 49,0% P›Os 
I 
CaSO¿ CaSO¿. S H;ạO CaSO,. Ề HạO 
CaSO,.2H;O CaSO,.2H;O 
CaSO¿ CaSO,, 


Ở 90°C trong miền 30 - 50% PzO; độ hoà tan của CaSO, nhỏ nhất; từ CaSO/. 1/2H;O 
trực tiếp chuyển hoá thành CaSOu. 

Khảo sát độ hoà tan của các tỉnh thể trên thay đổi theo nhiệt độ trong miền 25C, 
40°C, 60°C, 90°C cho thấy: độ hoà tan của thạch cao (CaSOu.2H;O) có điểm cực đại ứng với 
nồng độ khoảng 14 - 18% PạOs, ở 80°C độ hoà tan này ứng với 1, 10% CaSO¿, 

Với hemihydrat, nghiên cứu trên miễn nồng độ PO; trên 25% cho thấy: nhiệt độ tăng 
độ hoà tan tăng. Cũng như vậy với cả 3 loại thạch cao, hemi và hydrat các đường này đều 
gần như song song. 

Những nghiên cứu ảnh hưởng của nhiệt độ cho thấy: Quá trình chuyển dạng tỉnh thể 
quyết định bởi nhiệt độ và nồng độ axit, nhiệt độ tách nước khỏi tỉnh thể CaSO, ngậm nước 
càng thấp nếu nồng độ axit càng cao. 

Ví dụ: hệ CaSO¿ - HạO; CaSO;.2HạO chuyển CaSO¿.1/2H;O ở 107°C; ở nồng độ axit 
photphoric 33,3% PyOs nhiệt độ này là 80°C; ở nồng độ 49 P;Os nhiệt độ này là 25°C. 

Quá trình chuyển hoá CaSO¿.H;O thành CaSO¿ cũng theo quy luật ấy. 

Hệ CaSO; - HạO điểm chuyển hemi - khan ở 66°C, ở 33,75% PO; điểm chuyển hạ 
xuống 25°C. 
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Có thể tóm tắt trong bảng sau: 


Nhiệtđộ | Nồng độ P;O; % ở điểm cân bằng 
% CaSO,2H,O S= Ca§0,1/2H,O+1,6H,0 | — Ca§O,2H,O== Ca§O,H;O 
P 4 3375 
40 4 26.60 
60 40 104 
66 x 0 
80 3 
107 0 


Đưa lên đồ thị (hình 2.17). 


Đương nhiên sự pha lẫn cation, anion tạp chất có ít nhiều ảnh hưởng đến giá trị cụ thể 
của các điểm. Song về cơ bản có thể dựa vào các kết quả nghiên cứu như trên nhằm xác định 
điều kiện để đạt sản phẩm cuối cùng ở thể rắn theo ý muốn. 


ức Pha ổn định: CaS0/ (rắn) 
107 Thứ tự chuyển dạng: CaSO,.2HO -> 0a80,2 HạO —› CaSO, 


100 


taihldrat Pha ổn định: CaSO, . h HịO (rắn) 


Thứ tự chuyển dạng: CaS02 HạO ~ Ca§0,.2H¿O — CaS0, 


90 
60 


40 
Pha ổn định CaSO,.2H;O (rắn) 


2o — Dihidrat Thứ tự chuyển dạng: 
L Ca§0,-1 H;O — CaS0, —¬ CaSO,,2H;O 
0 +_——————+k—— 2 
P;0, 
Hình 2.17. 


2. Những vấn đề công nghệ 

Về nguyên tắc: đây là phản ứng hệ rắn lỏng, thể rắn cần nghiền mịn trước phản ứng. 
Nhiều cơ sở ứng dụng quặng kích thước khác nhau. Các xưởng cũ thường nghiền tới 
0,074 mm (60% qua sàng 200), có nơi giữ 60% qua sàng 100 (theo ISO-565). Phản ứng 
trong hệ thùng trộn (lý tưởng) ghép nối tiếp (thường 4 + 6 thùng phản ứng), dòng liên tục. 

Nguyên liệu: quặng, H;SO, (75%), axit photphoric loãng đưa vào thùng phản ứng I, 
trải qua lân lượt các thùng tiếp nối; (để giữ điểu kiện tối ưu về nồng độ SO+.. thường 
85 + 90% lượng axit sunfuric đưa vào thùng đầu còn I0 + 15% bổ sung vào thùng thứ II). 

Nồng đồ axit tự do ở thùng I: 20 g/!;, 


Nồng đồ axit tự do ở các thùng sau: 10 g/! dần giảm tới hết. 

Rất ít cơ sở sử dụng một thùng phản ứng. 

Dây chuyển sản xuất với sản phẩm thạch cao (dihydrat) thùng thứ nhất có nhiệt độ 
95 + 100°C, kết tỉnh CaSO¿ khan, các thùng sau giữ 75 + 80°C, kết tỉnh thạch cao với tỉnh 
thế lớn. 


Dựa vào nhiệt phản ứng, thông trực tiếp hơi nước vào thùng, khi cần có hệ thống làm 
lạnh bằng nước để điều chỉnh nhiệt độ các thùng phân ứng. 


Thời gian phản ứng từ 4 + 8 giờ. 
Sản phẩm phản ứng, cuối cùng qua lọc - lọc là công đoạn khó khăn, nặng nẻ nhất dây 
chuyền. Hoặc lọc băng tải, hoặc lọc trống quay - chân không, một bước hoặc hai bước. 


Cũng có một số dây chuyển, phân huỷ bằng axit sản phẩm ở thùng đầu tiên, bổ sung, 
H;SO¿ ở phần sau. 
Hình 2.18 giới thiệu hai sơ đồ (mang tính nguyên tắc này). 


H,§O, 
[hd E 5 Ệ 5 : ) : 5 
~> Bã thải 
Sản phẩm 
Lọc 


Hình 2.18. 


Hình 2.19, 2.20 là các sơ đồ tương ứng với các vị trí bổ sung H„SOx khác nhau. 

Nồng độ axit sản phẩm, do cần khống chế điều kiện tối ưu cho kết tỉnh CaSOa.H;O, 
thường chỉ đạt 25%. 

Cũng có trường hợp dùng H;SO„ nồng độ 93%, khi đó có thể sử dụng một lượng lớn 
nước rửa bã rắn trên màng lọc rồi quay trở lại hệ thống, tránh tổn thất axit photphoric đi 
theo bã. Theo đó nồng độ sản phẩm cũng chỉ giữ ở mức 25%. 

Hiện gần như không có dây chuyển CaSO¿ khan. 

Day chuyển hemihydrat có khả năng chế tạo axit nồng độ cao hơn tới 40% - 50%. 
Phản ứng ở nhiệt độ 98°C + 100°C. 

Hình 2.20 cho một ví dụ về công nghệ này. 
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H;PO, Quặng H,$O, 
loãng 


Bơm tuần hoàn 


Dung dịch tuần hoàn 


Hình 2.19. 


Nước rửa 


Quặng H,§0, J_=" 
——” Bá hải 
E5 Lọc 


Ait 
sản phẩm 
Hình 2.20. 
Dưới đây là định mức tiêu hao cho 1 tấn P;O; 

Sản phẩm tu hiển tr Bất GIÁ Dihydrat tHemihydrat 
Quặng 32% PO; tt 3,29 3/29 
H;§0, 100% tít 2,80 2/78 
Đá vôi Wt 0,15 017 
Chất chống sủi bọt U§D * 0,5 0,5 
Điện năng kWh/t 100ˆ 80 

Trong đó 10 kWh dành cho cô đặc 
Hơi nước Wt 1,05 06 
Trong đó 1,75 dành cho cô đặc. 
* Theo giá 1993 ở Tây Âu 


Cũng có dây chuyền hai bước: hemidihydrat, tái kết tỉnh hemi thành dihydrat (HRC), 
một số thùng phản ứng đầu tạo điều kiện kết tỉnh hemihydrat, các thùng phản ứng kế tiếp 
tạo điều kiện chuyển pha từ hemi sang dihydrat, tuy cuối cùng nồng độ axit cũng không cao 
lên được, song sản phẩm thạch cao khá sạch có thể sử dụng như một chất chậm đóng rắn 
trong công nghiệp xi màng. 

Các dây chuyển này xuất hiện nhiều ở Nhật như Mitsubishi Chemical Industries Ltd.; 
Nipon Konkan KK, Nissan chemical Industries Lid. 

Cũng xuất hiện dây chuyển dihydrat - hemihydrat (DHH) - phân huỷ trong điều kiện 
dihydrat sau đó chuyển hemihydrat, nâng nồng độ axit lên 35% (so với nồng độ cực đại 
dihydrat: 32%). 

Về mặt công nghệ cần lưu ý: 

Vấn để chọn quặng: Quặng hàm lượng P;O; thấp không kinh tế, tỉ lệ CaO / P;O; cao 
dẫn tới tiêu tốn nhiều H;SO¿; MgO cũng vậy, ngoài ra hàm lượng cao gây khó khăn cho quá 
trình kết tỉnh và kết tảng khi lọc; oxit kim loại hoá trị 3, trên 2% gây tốn thất do kết tủa 
photphat sắt - nhôm; các chất hữu cơ, CO; gây hiện tượng sinh bọt; SiO; cùng với fluo hình 
thành SiF¿, song cũng nên đủ để chuyển F sang SiFạ, tránh còn dư HF - một hỗn hợp khí ăn 
mòn rất mạnh, với những dây chuyển tái kết tỉnh hemihydrat thành dihydrat, strongti và họ 
Lanthanit cản trở quá trình chuyển tỉnh thể này. 

Vấn đề hợp chất của fluo. Fluo trong quặng chuyển 75% sang dung dịch - cho nên 
trong axit sản phẩm thường có nồng độ fluo từ 0,8 + 1,5% (ở dạng HạSiF¿), sau cần bổ sung 
30 + 40 g NaCl cho 1 lít axit để kết tủa: 

HạSiF¿ + 2NaCl = Na;SiF¿ + 2HCI 

Giảm fluo trong axit xuống 0,2 + 0,3%. 

Phần còn lại bay theo khí, cần xử lý triệt để bằng hấp thụ với dung dịch hấp thụ là 
nước, trong các tháp rỗng, tháp đệm, thiết bị hấp thụ kiểu cyclon hoặc ống venturi. 

Trong nhiều loại quặng còn có uran - có loại quặng đạt tới 300 ppm (theo khối lượng) 
U. Trong quá trình trích ly 80% - 90% uran chuyển vào dung dịch axit. 

Có thể tách phần uran này (trường hợp giầu uran và nhu cầu lớn) bằng phương pháp 
chiết (trích ly), ví dụ dùng những dung môi octyl pirophotphoric axit (OPPA), di(2-ethyl- 
hekcil)photphoric axit (DEPA), trioctil phosphin oxit (TOPO) và octilphenylphotphoric axit 
(OPAP). 

Quá trình chiết diễn ra trong một chuỗi 6, 7 bậc chiết, sau đó chuyển sang đạng oxit 
U¿O;. 

Về thiết bị: một hệ thiết bị phản ứng kiển trộn lý tưởng là thiết bị trung tâm của dây 
chuyển. Trước kia thường dùng loại thùng có đường kính 4 m, bằng thép trong lót gạch chịu 
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axit, nắp bằng gỗ có ống thoát khí, ống hơi nước... 

Cũng có loại bằng thép, trong lót cao su và cuối cùng là một lớp gạch cacbon, nắp 
bằng tấm phủ ebonit hoặc polyeste. 

Việc bố trí thùng, đơn giản nhất là theo chuỗi bậc thang hoặc ghép thành một khối 
(như hình 2.21) của hãng Prayon Mark IV. Cũng có những loại thiết bị bố trí thành một khối 
hình trục chia thành nhiễu buồng, gặp ở Rumani trước đây, hoặc của Jcacobs - Dorco II. 
Cũng có loại dùng 1 thùng phản ứng với cơ cấu đảo trộn đảm bảo tiếp xúc rắn - lỏng và 
thoát khí như của Rhone Poulence, Somerville... 


Quặng apatit Bơm chân Không 


Axittuần hoàn 
H;§O, 


ˆ_ Hình 2.21. Bố trí chùm thiết bị phản ứng (mặt bằng). 


Nguyên tắc cơ bản của thiết kế vẫn là đảm bảo trộn đêu, điều kiện nhiệt độ, các điều 
kiện khác phục vụ do tạo dạng tỉnh thể theo thiết kế và thời gian phản ứng. 

Thiết bị quan trọng nhất, tốn kém nhất, phức tạp nhất vẫn là thiết bị lọc: Phân ly tách, 
rửa thu hồi bã thải, tách axit sản phẩm. Thường dùng thiết bị lọc kiểu trống quay, phổ biến 
hơn là kiểu băng tải, với những vùng có nhiệm vụ lọc, rửa với các loại dung dịch rửa khác 
nhau: vùng thu hồi axit 30 + 32%, vùng thu hồi axit 20 + 22%, phần thu hồi axit 5% (rửa bằng 
nước); kèm một hệ thùng gom dung dịch và bơm chuyển axit pha từ vùng này sang vùng khác. 

Cũng có thể bố trí thành băng tải trải dài theo dây chuyển, cũng có thể ở dạng đĩa 
quay, như thiết bị lọc của Ucego. 

Có thể tìm thấy nhiều dáng vẻ khác nhau tuỳ từng hãng, song nguyên tắc chỉ một: 
Phân ly bã với tổn thất PO; thấp nhất, các loại ống, bơm đều dùng thép đặc biệt với thành 
phần phổ biến là pha Cr, Mo... 
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3. Vấn đề chế tạo axit photphoric sạch từ axit sản phẩm nói trên 

Vấn để này chỉ đạt ra đối với axit thu được từ phương pháp ướt và cung cấp cho những 
nhu cầu đặc biệt. Ví dụ sản xuất tripoliphotphat cho tẩy rửa, rất cần tách các ion - chủ yếu là 
kim loại, gây màu; sản xuất thức ăn gia súc. cần loại bỏ chất độc như các chất hữu cơ, fluo. 
acsen, kim loại nặng... 

Thông thường gặp các quá trình làm sạch sau: 

- Loại bỏ các chất hữu cơ, thực ra có thể loại bỏ từ khâu sấy nguyên liệu ở nhiệt 
độ cao. Một phần còn lại qua các phản ứng oxy, khử thường chuyển thành C, làm axit có 
màu đen. 

Biện pháp phổ biến nhất là qua hấp phụ bằng than hoạt tính. 

~ Loại bỏ fluo: đưa thêm silic và hơi nước vào axit 54% P;O; đẩy fluo ra ở dạng hơi, 
qua rửa và xử lý tiếp. 

Hoặc dùng các dung môi, ví dụ đùng metanol, ion kim loại kiểm, có thể chuyển thành 
các loại muối có độ hoà tan kém hơn, có nơi dùng axeton, metyl etyl xeton... các loại rượu 
bậc thấp. 

Cái khó của phương pháp này là tách dung môi khỏi axit sau tỉnh chế. 

Hoặc dùng dung môi - chiết trong hệ lỏng-lỏng. Ví dụ quá trình Prayon dùng hỏn hợp 
điisopropyl - ethe (PIPE) và tri-n-buty1 photphat (TBP) tách F, SO¿ và As... Quá trình Albright 
và Wilson, sau khi cô đặc đến tổng nồng độ axit đến 74 + 80% (%HạPO¿ + % H;SO¿, 
54 + 75% P;O;), trộn dung môi chiết: metyl isobutyl xeton (MIBX) tách các tạp chất có hại 
trên. 

Có lẽ vấn đề chính, khả thi là đảm bảo axit mất màu bằng than hoạt tính. 


§5. CÔNG NGHỆ SẢN XUẤT SUPE PHOTPHAT 


Supe photphat - còn gọi là photphat đơn là một loại phân khoáng dạng bột màu xám 
xanh; thành phần chủ yếu là muối mono canxi photphat Ca(H;SO¿) hoàn toàn tan trong nước 
và thạch cao khan CaSO¿, ngoài ra còn một lượng nhất định axit photphoric tự do, một số 
photphat (sắt, nhôm...), axit silic và một số tạp chất. 

Chính phần hoà tan này giúp thực vật dễ hấp thụ, vì vậy chất lượng phân bón tốt xấu là 
tuỳ hàm lượng P;Os có khả năng tan trong nuớc, hoặc còn gọi là P;O; hữu hiệu. Nếu dùng 
quặng apatit qua tuyển nổi - quặng tỉnh, có thể nâng hàm lượng P;O; trong khoảng l6 + 20% 
(phần hữu hiệu). 

Khoảng năm 50 của thế kỷ trước, supe photphat chiếm chừng 60% sản lượng photphat 
của thế giới; tới 1975 chỉ còn 20%, 1988 chỉ còn 17%. Tính cho đến lúc đó có thể nói sau 16 
năm giảm 10%. 
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Năm 1992 sản lượng ước chừng trên 7 triệu tấn. Cho tới nay gần như không có cơ sở 
mới xây dựng để sản xuất loại phân này. Ở nước ta hiện tập trung ở 2 công ty ''Supe photphat 
và Hoá chất Lâm thao” và “Supe photphat Long Thành” còn sản xuất loại phân này. 

Nhiều nhà khoa học cực lực phản đối việc xây dựng tiếp hoặc mở rộng quy mô vốn có 
của các cơ sở sản xuất loại phân này. 

Sản xuất sở dĩ còn tồn tại do: Quá trình sản xuất đơn giản, có thể xây dựng ở mọi quy 
mô - thậm chí theo phương pháp “vườn” ở một số hợp tác xã; đầu tư rất ít; một số vùng thổ 
nhưỡng thiếu nguyên tố sunfua P„Os, canxi... 

Phân SP cung cấp S dưới dạng CaSO¿, vì vậy vẫn được sử dụng. Ví dụ một số vùng 
của Australia, New Zealand, Mỹ, Brazil cũng có một số vùng mỏ quá nhỏ không đáng để 
đầu tư lớn, trong khi nhiều vùng công nghiệp có dư H;SO¿ thải. 

Ngược lại, hàm lượng P¿Os quá thấp - chi phí phân phối quá nặng, hàm lượng thạch 
cao khan lớn - với một số vùng đất có thể gây thoái hoá; nhất là gần đây DAP, MAP xuất 
hiện với một khối lượng lớn, giá cả chấp nhận được, cộng thêm nguồn H;SO¿ ở nước ta khan 
hiếm... Đó là những nguyên nhân dẫn đến sự thoái giảm sản lượng cùng ý kiến phản bác. 

Theo quy định của European Council Directive"' 76/116/EEC: yêu cầu đối với SP là 
có 16% PzOs tan trong citrat amon và trong đó 93% tan trong nước. 


1. Những vấn để về nguyên lý của quá trình chế tạo 

Hầu hết đều đi từ nguyên liệu: quặng apatit. Apatit phản ứng với axit sunfuric: 
3Ca;(PO,).CaF; + 7HạSO¿ = 3Ca(H;§O,);.HạO + 7CaSO, + 2HF 

Thực ra phản ứng xảy ra theo 2 giai đoạn. 

“Trước hết hình thành axit photphoric: 


3Ca;(PO,);.CaF; + 10H¿SO; = 6HạPO¿ + 10CaSO¿.1/2HạO + 2HE @) 
Sau đó phần apatit chưa phân huỷ sẽ phản ứng với HạPO;: 
3Ca;(PO,);.CaF; + 14H;PO¿ = 10Ca(H;§O,);.H;O + 2HF (2) 


Trong điều kiện thiết bị phản ứng - theo thói quen gọi là thùng “hoá thành” có thể coi 
như hai phản ứng này diễn ra đồng thời do quá trình là liên tục. 


Qua khảo sát, nếu sử dụng H;SO¿ theo hệ số tỉ lượng của phản ứng tổng quát: 70% 
apatit phản ứng theo phản ứng (1), 30% còn lại sẽ phản ứng với HạPO; (phản ứng 2). 
Càng dư axit sunfuric, phản ứng (1) chiếm tỉ trọng càng lớn. 


Ví dụ: 3 mol Cas(PO¿);.CaF; và 11,5 mol H;SO¿, phản ứng giai đoạn 1 kết thúc có 
80% P;Os; được tách ra. Ỷ 


° Quy định của hội đồng Châu Âu. 
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Phần trên đã đề cập đến: về nguyên tắc, sau phản ứng giai đoạn I, nếu còn dư H;SO¿, 
ở trạng thái tự do, không thể xảy ra phản ứng giai đoạn II vì monocanxi photphat vừa hình 
thành sẽ phản ứng với axit dư này. 
Ca(H;§O,); + HạSO¿ = CaSO¿ + 2HạPO, 
Như vậy một vấn đề cần lưu ý là lượng axit sử đụng cho phản ứng (xem bảng 2. L). 


Bảng 2.1 
Lượng axit dùng % trọng lượng, n | Hiệu suất phản ứng, % | Hàm lượng P;O; tự do, % 
68 83 114 
T0 8§ 17 
T2 88 12/0 


Như vậy nếu lượng H;SOx dùng nhiều, sau phản ứng cần dùng tác nhân kiểm để trung hoà. 

Thường chú ý định mức tiêu hao axit: lượng axit cẩn để phân huỷ 100 kg quặng. 
Lượng axit hơi dư, đảm bảo toàn bộ bộ hợp chất của canxi (ngoài apatit) chuyển sang CaSO¿. 
Lượng axit này cần tính đến yếu tố giảm định mức tiêu hao tối đa đến mức có thể; đảm bảo 
sản phẩm của phân huỷ không quá nhão, quá rắn theo yêu cầu về tính chất vật lý của sản 
phẩm. 

Thường tính định mức tiêu hao HạSO¿ theo phản ứng với các thành phần chủ yếu 
PạO¿, CO¿, FezOa, AlzO¿ và chọn quá lượng 10% so với tỷ lượng trong các phản ứng trên. 

Cuối giai đoạn I, hiệu suất phân huỷ đạt 70 - 80%, khi đó pha lỏng chiếm 40% trọng 
lượng của canxi photphat, nồng độ axit photphoric chừng 42%. 

Phản ứng phân huỷ toả nhiệt, có thể tính theo: 

Cas(PO,);.F (pha rắn) + 5H;SO¿ (2,56H;O) = 
= 5CaSO¿ (rắn) + 3HạPO¿ (4,5HạO) + HF (khí) + 23,3 kcal 

Thường nhiệt phản ứng làm tăng nhiệt độ lên 100 - 115”C. Nhiệt độ axit đưa vào 
thùng phản ứng ít ảnh hưởng đến thành phần sản phẩm mà chủ yếu ảnh hưởng tới tốc độ 
phản ứng, hiệu suất chuyển hoá, tốc độ đóng rắn của sản phẩm và qua đó ảnh hưởng đến 
tính chất vật lý của phân bón. Thực ra rất khó tìm cơ sở để xác định một cách định lượng 
nhiệt độ của axit này vì tính chỉ tiết cân bằng nhiệt khá phức tạp. 

Theo kinh nghiệm: nhiệt độ của axit đưa vào phản ứng trong thiết bị liên tục (thích 
hợp) thay đổi theo nồng độ axit, số liệu như sau: 


% H;ạSO¿ 64 | 656 67 68,5 
Nhiệt độ H;SO, vào phản ứng, °C | 65-75 | _ 60-70 55 - 65 59 - 60 
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Cũng có một số tác giả nghiên cứu (khá sơ sài) về động học của phản ứng, cho rằng 
trở lực của quá trình phản ứng hệ rắn lỏng chủ yếu là quá trình khuếch tán axit qua màng 
sản phẩm CaSO, trên hạt apatit. Thế thì tốc độ phản ứng quá nhanh (do nhiệt độ cao) gây 
lớp màng thạch cao xít. dày sẽ trở ngại cho phản ứng. 

Thực ra kết luận qua quan trắc màng CaSO¿.2H;O chưa đưa được một quy luật cụ thể. 
Cho nên vẫn dựa vào kinh nghiệm chọn nhiệt độ này. 

Có điều chú ý nếu nhiệt độ lên đến 170°C - 180°C, một phần orthophosphoric, HPO, 
sẽ mất nước thành axit pirophotphoric H,P;O;, sản phẩm của những phản ứng trùng hợp 
H;P;Oto, HạP¿O¡‡ và axit metaphotphoric HPOa còn mono và đicanxi photphat cũng phân huỷ: 

Ca(H;ạPO, ); = Ca(PO¿); + 2HạO 
2CaHPO, = Ca;P;O; + H,O 

Nồng độ của axit cũng ảnh hưởng như nhiệt độ, vẻ mặt nguyên tắc, tăng nồng độ axit 
tốc độ phản ứng giai đoạn I tăng nhanh, theo đó tốc độ giai đoạn II cũng vậy: tốc độ tăng, 
nhiệt độ phản ứng tăng lượng nước bay hơi tăng. tương ứng tăng nồng độ P;Os hữu hiệu: 

Ngoài ra cũng cần quan tâm tới quá trình hình thành CaSO¿. 

Hình thành sản phẩm phân huỷ và kết tỉnh CaSO;¿ là quá trình tiến hành đồng thời. 

CaSO¿.1/2HạO dạng kim thường kèm việc giữ nhiều pha lỏng trong khoảng trống giữa 
các tỉnh thể, trợ giúp cho tỉnh thể mono canxi photphat lớn lên, cũng giúp cho quá trình 
đóng rắn khối phản ứng. 

Nồng độ, nhiệt độ cao thúc đẩy quá trình chuyển thành thạch cao khan: 

CaSO,.l/2H;O = CaSO, + 0,5H;O 

Việc tạo CaSO¿ trở ngại cho phản ứng, nhả nước làm nhão khối sản phẩm. 

Những biện luận trên đều mang tính định tính - chưa có một phương trình động học 
nào thể hiện tính quy luật ấy giúp xác định định lượng điều kiện phản ứng. Thực tế đều dùng 
axit trong miển 60 - 70% (biến động ít nhiều theo mùa trong năm). 

Độ mịn của quặng thường giữ ở 30 im (hoặc 90% < 100 sàng). 

Trong công nghiệp thường hình thành 1 cụm phân huỷ: thùng trộn nguyên liệu (một 
thiết bị trộn lý tưởng), qua phản ứng hiệu suất phân huỷ đạt 50%, chuyển qua phản ứng tiếp 
giai đoạn I và II trong thùng hoá thành. Tuỳ loại quặng thời gian dừng ở thùng trộn vào 
khoảng 5, 7 phút; thời gian phản ứng tiếp trong thùng hoá. thành cũng biến động từ 40 phút 
đến 2 tiếng rưỡi (thường khoảng ¡ giờ). Khi đó hiệu suất phân huỷ đạt yêu cầu sản phẩm. 
Sau đó trung hoà axit dư, và để phản ứng giai đoạn 2 - một giai đoạn mà tốc độ phản ứng rất 
chậm so với giai đoạn Ï, tiếp tục phản ứng đến cùng, lưu lại vào đảo trộn trong kho chừng 
2 +3 tuần; sau đó mới xuất xưởng. 
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Cần lưu ý đến những, phản ứng phụ trong quá trình sản xuất. Đáng kể có khoáng ngậm 
CO; ví dụ dolomit. Sẽ phản ứng: 

CaCO¿ + H;SO¿ = CaSO¿ + CO;+ HạO 
MgCO¿ + H;SO¿ = MgSO¿ + CO; + HạO. 

Thực ra với apatit, CO; thoát ra không nhiều - thường chọn các loại apatit hàm lượng 
P;O; > 26%, CO; < 5 - 6%. 

Với RạO¿: RạO¿+ 3 HạSO, —> Rạ(SO¿); + 3HạO 

R¿O;+ 4 HạPO, —*> 2RH;(PO¿); + 3HạO 

Thường chọn quặng RạO¿ / PO; x 100-trong miền từ 2 - 4 cao lên một chút, sự thoái 
giảm PạO; hữu hiệu thể hiện rất rõ nét, SiO; hình thành keo. 

Với sản phẩm fluo, hình thành HF và 

4HF + SiO; = SiF¿ + 2HạO 

Một phần SiF¿ phản ứng với HF: 

SiFy + 2HF = H;SiF, 

“Thực ra khi tính toán có thể ghi nhận số liệu kinh nghiệm: 55 - 60% fluo nàm dưới 
đạng muối kết tủa của axit fluo silicic, nằm trong sản phẩm các khoáng khác như nephelit, 
titanomanlielt, pyrit... hầu như không tan trong axit, nằm lại trong sản phẩm. 

2. Vấn để cân bằng pha trong sản xuất 

Trở lại xét độ hoà tan đẳng nhiệt ở nhiệt dộ 100°C đối với hệ CaO - PO, - HạO (hình 
2.22), như vậy qua hình này cho thấy thành phần pha rắn (loại trừ CaSO¿, HF và apatit chưa 
phân huỷ). Có thể hiểu những số liệu này ứng với nghiên cứu trên khoáng hydroxyl apatit. 

Thành phần hydroxyl apatit ứng với 42,33 P„O;, 55,82% CaO. Điểm pha rắn này nằm 
phía phải, ngoài đồ thị. 

Nối điểm thành phần pha rắn và các đường hoà tan ở nhiệt độ 10°, 40°, 25°C; theo quy 
tắc pha đó chính là đường hoà tan của điểm rắn ấy trong axit với nồng độ khác nhau (ghi 
trên trục tung độ). Chùm đường chéo rẻ quạt, thể hiện mức độ trung hoà và thành phần của hệ. 

Ví dụ lượng axit dùng (n) bằng 72, hiệu suất trung hoà 47%, hiệu suất phân huỷ 92% 
(đối với tinh khoáng), hàm lượng nước 12%. Ở 100°C thành phân hệ ở điểm A (46,2% P;O, 
8,5% CaO). 

Để xác định thành phần hệ cần biết: hiệu suất trung hoà và nông độ P;O; trong pha 
lỏng của hệ phản ứng. 

Khi lượng axit dùng n = 72, ở thùng hoá thành hiệu suất phân huỷ tỉnh khoáng bằng 
87% (điểm C). 
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Hình 2.22. 


Đường hiệu suất trung hoà 30% cắt đường hoà tan lần lượt ở Dạ, Dạ, Dạ, Dạ, đóng ngang 
sang đồ thị % HạO cho biết hàm lượng nước trong supephotphat lần lượt bằng 16, 14, 12 và 9%. 


Điểm D (ngậm 16 % nước) nằm trong vùng không bão hoà. 


Điểm Dạ, Dạ, Dạ (ngậm 14% nước và dưới 14% nước) nằm trong miền kết tỉnh của 
monocanxi photphat, ngậm càng ít nước điểm càng xa đường cân bằng pha 100°C. 
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Như vậy hàm lượng nước càng cao (trên 16%) trong thùng hoá thành nhiệt độ 100°C 
hoặc cao hơn 100°C không có khả năng kết tỉnh monocanxi photphat (HO) 

Hàm lượng nước ít hơn, có khả năng kết tỉnh: càng ít kết tỉnh càng dễ. 

Khi tháo sản phẩm khỏi thùng hoá thành. xuống bang tải. nhiệt độ lập tức hạ xuống, 
điểm hệ rơi vào miền kết tỉnh của Ca(H;PO,);.H;O, nghĩa là trong hệ quá bão hoà này có 
tỉnh thể Ca(HạPO¿);.HạO và dung dịch nước ót axit photphoric. 

Muốn tìm thành phần của dung dịch nước ót, vẽ thêm một tia kết tỉnh. Từ điểm N 
(Ca(H;PO,);.HạO) ứng với 22,22% CaO và 56,34% P;O; vạch một đường qua điểm thành 
phần hệ, ví dụ Dạ. Giao điểm của tia ND; với đường đẳng nhiệt ở 25°C (P) đó chính là điểm 
cân bằng rắn - lỏng, thành phần P chính là thành phần của nước ót. 

Điểm B, Bị, B; chính là điểm (cùng tỉnh) ơtecti. Hệ kết tỉnh monocanxi photphat 
ngậm l nước và dicanxi photphat CaHPO¿. 

Tỷ lệ DạP / PN cho tỷ lệ trọng lượng tỉnh thể thu được và trọng nước nước ót. 

Cũng từ đồ thị hoà tan có thể xem xét tiến trình phản ứng trong thùng hoá thành theo 
nguyên tắc diễn biến các quá trình trên hệ cân bằng pha. 

“Tóm lại với thành phần nguyên liệu xác định, điều kiện nhiệt độ phản ứng và làm lạnh 
xác định, thành phần sản phẩm là cố định (trừ tạp chất, khoáng chưa phản ứng). 

3. Một số vấn đề công nghệ 

Về dây truyền công nghệ 

Giai đoạn đầu là nghiền quặng - để nghiền mịn cân sấy khô. Axit sunfuric đặc, pha 
loãng, trộn H;SO và quặng trong thùng trộn. Phản ứng trong thùng hoá thành. Sản phẩm 
tách ra, đánh tơi, trung hoà, lưu kho. Khí sản phẩm qua hấp thụ fluo nhằm bảo vệ môi 
trường. 

Hình 2.23 giới thiệu dây chuyển công nghệ (không giới thiệu phân sấy khô, nghiền 
quặng, thu hồi bụi) của Công ty Supephotphat và hoá chất Lâm Thao. 

Hình 2.24 giới thiệu thiết bị chính “Thùng hoá thành” cùng của nhà máy này. 

Từ trước tới nay có nhiều dạng thùng hoá thành. Loại tháp gián đoạn: Hoverman 
($: 3500; H: 6500, dung lượng 50 tấn/mẻ, 16 giờ/mẻ; loại phòng hình ống Wenk, loại kiểu 
thùng phòng di động với dao cắt Beskovden, kiểu băng tải làm việc liên tục Nordengren, loại 
thùng hoá thành kiểu vành khăn của Motecatri. Song cho tới nay rộng rãi nhất vẫn là thùng 
hoá thành Moriz - Standaert (hình 2.24). š 

Thiết bị làm việc liên tục, điều kiện ổn định, chất lượng sản phẩm cao, có thể dùng 
axit đặc, dễ thao tác, điều khiển. 
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Hình 2.23. Dây chuyên công nghệ (không giới thiệu phần sấy khô, 
nghiền quặng, thu hồi bụi) của Công ty Supephotphat và hoá chất Lâm Thao: 
1- băng tải; 2- bunke apatit (đã nghiền), 3, 4, 7- thùng chứa H;SO¿; 5- thùng hoá thành (xem hình 2.24); 
ð- thiết bị trộn (xem hình 2.25); 9- kho chứa supephotphat; 10- đánh tơi; 11- băng tải chuyển sản phẩm. 


⁄ 
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Hình 2.24. Thùng hoá thành Morutz - Standaert: 


†- vỏ thép; 2- ống trung tâm bằng gang; 3- môtơ quay thùng hoá thành; 4- bộ giảm tốc; 
5- nắp thủng hoá thành; 6- lá chắn cố định: 7- dao cắt, cạo sản phẩm; 8- trục cam. 
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Hình 2.25. Thùng trộn, đặt trước thùng hoá thành. 


Loại thường gặp, vỏ bằng beton cốt thép hình trụ quay quanh trục gang đúc; trên có 
nắp gang; một góc có lắp dao cắt, chiêu quay của đao ngược với chiều quay của vỏ thùng, 
tốc độ quay 8 - 10 vòng/phút cạo sản phẩm xuống băng tải. 

Loại đường kính thùng hoá thành 7,1 m, cao 3,35 m, quay một vòng mất 2,5 giờ (năng, 
suất 30 tấn supephotphat/giờ); nếu quay trong !,5 giờ năng suất đạt 5O tấn/ giờ. 

Cường độ sản xuất thường ở cỡ 500 - 600 kg/giờ.m”. 

Hình 2.25 giới thiệu thùng trộn trước thùng hoá thành (cũng của công ty nói trên). 
Thường gồm 3 - 4 phòng trộn có máy khuấy. Tốc độ cánh khuấy thùng đầu quãng 5,5 - 7 
m/s, các thùng sau 4,5 - 5,0 m/s, đường kính thùng 90 mm, cao 1150 mm (nạp liệu tới 720 
mm). Nếu thể tích thùng 1,5 mỶ, sản lượng khoảng 28 - 29 tấn/giờ. 

Định mức tiêu hao phổ biến ở mức sau: (cho ¡ tấn supephotphat) (20% P;O;): 


Nguyên liệu: Quặng apatit (33% P;Os) kg 626 
Axit sunfuric (96%) kg 390 
Điện năng kWh 19 
Nước m° 01 
Khí thải Nm° 350 


Không kể phần nhiệt và năng lượng cho phần sấy - nghiền quặng. 
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§6. CÔNG NGHỆ CHẾ TẠO PHOTPHAT KÉP (TSP) 


Photphat kép là một loại phân cũng chế tạo theo phương pháp axit dạng bột màu xám 
trắng. hút ấm mạnh bới vậy cần lưu ý phòng ngừa kết khối. Thành phần chủ yếu là 
monocanxi photphat (hoặc dihydro canxi photphat (Ca(H;POa);.HạO), có ngậm một lượng. 
axit photphoric song không có CaSO¿. Hàm lượng P;O; tan trong nước gấp đôi supephotphat 
(36 - 35%). Tuỳ nguyên liệu, hàm lượng P2O; hữu hiệu lên tới 44 - 48%. 

Cũng như SP: quá trình sản xuất đơn giản, thiết bị cũng đơn giản, đầu tư do vậy ít, 
song ưu điểm hàm lượng dinh dưỡng khá. tuy có ít hơn amophot. Nhược điểm ở tính axit của 
phân bón: phá huỷ bao giấy, kết khối, không trộn được với urê. 

1. Một số vấn đề nguyên lý 

TSP chế tạo từ phản ứng phân huỷ apatit bằng axit photphoric: 

CayF(PO,); + 7HạPO¿ + 5H,O = 5[Ca(H;PO,);.HạO] + HF 
hoặc viết ở dạng canxi photphat: 
Cas(PO¿);) + 4HạPOạ + HạO —> 3Ca(H;PO,);.HạO + 172,58 kcal 
Với các tạp chất trong khoáng: 
CaCO; + 2H;PO¿ = Ca(H;PO,);.H;O + CO; 
R¿Oa + 2HạPO¿ + HạO = 2[RPO,.2H;O] 
cũng như với SP, phần F còn lại trong sản phẩm dưới dạng canxi fluo silicat, một phần ở 
đạng canxi fluorua. 
,Nồng độ axit photphoric sử dụng cho phản ứng phân huỷ tốt nhất PạO; trong miền 
50 : 57%. 

Quậng sử dụng kinh tế nhất là loại PO; trong miễn 45 - 50%, song cũng tuỳ tỷ lệ 
CaO / PạO; trong quặng quyết định lượng axit dùng và cũng qua đó ảnh hưởng tới chất 
lượng sản phẩm. 

Một số tài liệu giới thiệu các số liệu sau - có thể dùng làm tài liệu tham khảo. 


Tỷ lệ CaO _ | Tổng % P;O; trong nguyên liệu | Hàm lượng PO; | Tiêu hao tấn P,O; | Tổng P;O; 
PO; trong quặng | Từ quặng Từ aXi % trong quặng. | Quặng |Axit 54% P;O, | trong sản phẩm | 
1,70 240 T60 3 073 1,40 47 
1,80 210 TẠ0 33 0,82 135 46.1 
1,35 30,2 69.8 3 0,92 1,29 45,2 
ñ;g0 210 730 28 0,965 1,35 430 
1.80 270 13/0 38 071 1,36 48,5 
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Kích thước quậng đưa vào phản ứng thường 95 - 98% lọt sàng 100. 

Nguyên liệu qua trộn trong thùng trộn, thời gian dừng khoảng I,5 - 3 phút, đưa vào 
thùng phân huỷ tiếp từ 15 - 90 phút, về cơ bản sản phẩm hình thành khối đóng rấn, đưa vào 
kho, tiếp tục phân huỷ, hàm lượng nước cuối cùng vào khoảng 14 - L8 %. 

Trung hoà phần axit dư bằng bột apatit, sau đó tạo hạt, hoặc mảnh, qua sấy. 

Phản ứng toả nhiệt, song thực ra nhiệt độ từ 30°C lên đến 70°C, hấu như không làm 
thay đổi tốc độ của phản ứng. 

2. Dây chuyển công nghệ 

“Thường gặp có hai loại dây chuyền: 

Loại đây chuyển ướt: Dùng axit 38% P;O;, cùng quặng đã nghiền mịn đưa vào 3 
thùng phản ứng kiểu trộn lý tưởng, ghép nối tiếp. : 

Ra khỏi thùng phản ứng cuối cùng, sản phẩm ở dạng bột nhão; đưa vào thùng quay, 
trộn cùng các hạt sản phẩm lọt sàng (bột mịn) hình thành các hạt phân TSP; qua sấy thùng 
quay, sấy đến khô; qua sàng phân làm 3 loại, loại hạt mịn hồi lưu về thùng quay, hạt trung 
bình đưa đi làm thương phẩm, hạt to qua đập vỡ và quay lại sàng phân loại. 

Hiệu suất phân huỷ sau 3 thùng phản ứng khoảng 80 - 85%; hiệu suất cuối cùng đạt 94%. 

Loại dây chuyên khô: Dàng axit 45 - 60% P;Os. Phản ứng điễn ra trong một thùng 
trộn hình nón. Quậng đưa vào dạng bột từ đỉnh. trung tâm thùng; dùng áp suất cao, nén dung 
dịch axit qua vòi phun, phun vào thùng trộn theo phương tiếp tuyến. 

Trong vòng 2 giây, rắn - lỏng trộn đều. Ra khỏi thùng sản phẩm vẫn ở dạng bột nhão. 
Rơi xuống băng tải, thời gian dừng ở băng tải chừng 75 giây, thực ra chỉ cần 20 giây sản 
phẩm đã đóng rắn. Dùng dao cạo sản phẩm khỏi băng tải; chất đống, sàng phân loại được 
sản phẩm phản ứng. ỳ 

Theo số liệu của dây chuyển TVA dùng quặng 34% P;O;, cứ 2,6 kg axit tính theo 
PạO; phản ứng với ! kg khoáng P;O¿, nồng độ axit 52% P;Os. Thời gian phản ứng trong 
khoảng I0 đến 30 phút. Sản phẩm vẫn chứa trong kho chừng 2 - 3 tuần, nhằm đảm bảo phản 
ứng hoàn toàn. 

Thường các dây truyền đều gắng đưa sản phẩm ra ở dạng hạt, dạng mảnh nhằm tránh 
hút ẩm và kết khối, hàm ẩm tối đa của sản phẩm khoảng 5%. 

Với hợp chất fluo sản sinh ở thùng trộn, phản ứng, băng tải... đều qua xử lý tương tự 
dây truyền SP. 

Một số cơ sở sản xuất tránh sử dụng axit đặc, dùng trực tiếp axit loãng, pha thêm axit 
sunfuric đặc... Đương nhiên về mặt nguyên lý sản xuất, công nghệ cũng như chất lượng sản 
phẩm nằm trung gian giữa SP và TSP. 
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Một số định mức tiêu hao như sau cho một tấn P„O;: 


Phương pháp pha rắn Phương pháp pha lỏng 
(dây truyền khô) (dây chuyền ưới) 
Quặng apatit tình (qua tuyển 39,4% P;O; (t) 2,878 2.163 
Nhiên liệu, G - cal 5,250 11,6 
| Điện năng, kWh. 170 168 


§7. PHÂN LÂN KẾT TỦA 


Thị trường thế giới thường gọi với tên precipitated (calcum photphote). Thành phần 
chủ yếu là đicanxi photphat CaHPO,.2H;O dạng bột màu trắng, PO; khoảng 30 - 42%. Rất 
khó tan trong nước, vì vậy cũng không hút ẩm, tan trong dung dịch xitrat amoni, hiệu quả 
phân bón đối với đất axit (chua) không kém SP. Dùng bón lót, bón thúc. 

Có thể chế tạo loại chất lượng cao, không có độc tố,'hàm lượng As;Ox dưới 0,001 %. 
fluo dưới 0,2%, dùng làm thức ăn gia súc. 

Nguyên tác của phương pháp chế tạo là dùng sữa vôi (vôi huyền phù trong nước), hoặc 
đá vôi huyển phù trong nước để kết tủa dung dịch axit photphoric (chiết), lọc, sấy, sàng 
được sản phẩm. 

Theo phản ứng chính sau: 

Ca(OH;) + 2HạPO = Ca(H;PO,) + 2H;O 
CaCO; + 2H;PO, = Ca (H;PO,); + CO; + HạO 

Khi axit bị trung hoà, trong môi trường axit yếu, monocanxi photphat thuỷ phân kết 

tủa dicanxi photphat: 
Ca(H;PO,); + 2H;O = CaHPO,.2H;O + HạPO, 
hoặc phản ứng tiếp: 
Ca(OH); + Ca(H;PO¿); + 2HạO = 2{CaHPO,.2H;O] 
CaCO¿ + Ca(H;PO,); + 3HạO = 2{CaHPO,.2H;O] + CO; 

Nếu quá dư CaO, vượt quá tỷ lệ trọng lượng tính theo lý thuyết (CaO : PạO; = 0,79), 
tương ứng độ pH của dung dịch bằng 6,3 sẽ xảy ra phản ứng: 

4CaHPOk = Ca(H;PO,); + Ca;(PO,); 

Như vậy một phần chuyển sang đạng tricanxi photphat không tan trong nước cũng như 
dung dịch xitrat. 

Một số tạp chất trong axit xảy ra phản ứng phụ: 


H;SO¿ + Ca(OH); = CaSO,.2H;O 
H;SiF¿ + 3Ca(OH); = 3CaF; + SiO; + 4H;O 
Rạ(SO,); + 3Ca(OH); + 2H;PO, + 4H;O = 
=2(RPO,.2H;O) + 3(CaSO¿.2H;O)... 

Cũng như với SP, tạp chất kết tủa gây hiệu quả xấu với tính chất hoá học cũng như vật 
lý của sản phẩm. 

Tốc độ của phản ứng trung hoà rất cao, để tạo thành lớp tricanxi photphat trên mặt 
vôi, ảnh hưởng xấu tới độ hoà tan của vôi, do vậy trong công nghiệp thường đưa sữa vôi từ 
từ vào axit và khấy trộn rất mạnh. 

Khi đưa 50% lượng sữa vôi tính toán vào axit, độ pH của dung dịch khoảng 3 - 3,2, 
bắt đầu kết tủa sản phẩm. 

Tiếp tục đưa sữa vôi, pH tăng lên 4,6 - 4,8 từ đó độ pH tăng rất nhanh theo lượng sữa 
vôi đưa vào, dễ kết tủa Caa(POa);. 

'Thực ra tốc độ phản ứng nhanh nhất là với sữa vôi, đến PH = 3,8 - 4 tốc độ phản ứng 
giảm nhanh. 

Giữa CaHPO,.2H;O và CaHPO¿, độ hoàn tan của tỉnh thể ngậm 2 nước lớn hơn, cây 
trồng dễ hấp phụ hơn. Vì vậy với sữa vôi, phản ứng tiến hành ở 40°C. 

Với CaCOạ phản ứng ở nhiệt độ cao hơn (50°C). Trên 60°C tỉnh thể 2 nước sẽ mất 
nước, hình thành muối khan. Độ axit sau phản ứng càng cao, khả năng kết tủa tricanxi 
photphat càng ít. 

Công nghiệp thường dùng sữa vôi với hàm lượng CaO = 50 + 100 g/!, độ mịn 2%, 
không lọt sàng 1600 lỗ/cmẺ. 

Nếu dùng CaCO; chọn loại trên 95%, tỉ lệ lỏng / rắn = 1,5. 

Cũng như phản ứng hệ không đồng nhất lỏng rắn phản ứng diễn ra trong một chuỗi 
thùng trộn - thường 5 thùng, thời gian dừng ở mỗi thùng từ 40 - 60 phút. 

Sản phẩm qua lọc - thường dùng loại trống quay sấy ở 100°C, cao hơn sẽ tách nước, 
thậm chí ở 400°C xảy ra phản ứng: 

2CaHPO/ = Ca;P;O; + H;O 

Có thể chia 2 giai đoạn: giai đoạn I phản ứng khoảng 30 - 35% lượng CaO theo lý 

thuyết. Khi đó một loạt tạp chất F”, SOf2”, RạO3... đều kết tủa cùng sản phẩm. 


Sản phẩm này dùng làm phân bón. : 
Tiếp tục phản ứng ở giai đoạn II, được sản phẩm tỉnh khiết hơn, có thể dùng làm thức 


ăn gia súc. 
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§8. PHÂN LÂN CHẾ TẠO BẰNG PHƯƠNG PHÁP NHIỆT 


Phần lớn phân lan chế tạo bằng phương pháp nhiệt đều ở dạng tan trong citrat amon, 
hàm lượng P¿O; trong miền 20 - 35% P;Os, 90 - 98% ở dạng hữu hiệu. Ưu điểm là không 
hút ẩm, không kết khối, không tốn axit, công nghệ đơn giản. Có thể sử dụng loại quặng chất 
lượng kém: CO; nhiều, PO; không cao, RạO; lớn một hút cũng được. 

Loại lân này rất hợp với đất chua. 

Có hai loại: 

Loại phân lân nung chảy dạng thuỷ tỉnh (vô định hình). Kết cấu thuỷ tỉnh giúp P„Os từ 
không tan trong quặng, thành tan trong citrat. 

Loại nung ở nhiệt độ cao, hình thành những hợp chất tan trong xitrat. 


1. Phân lân nung chảy 

Ta quen gọi là phân lân nung chảy - còn gọi là phân photphat canxi magie nung chảy 
(Fused calcium magnesim photphate - CMP). Đây là loại phân chế tạo theo cách nung nóng 
chảy quặng photphat (apatit) thiên nhiên với khoáng có magie. Đưa hệ nóng chảy ra lò nung, 
phun nước áp suất cao, làm lạnh đột ngột, sản phẩm chuyển sang dạng thuỷ tỉnh trong xanh, 
nghiền mịn (95% lọt sàng 0,15 mm). Hàm lượng P;O; thường trên dưới 19% và 15% MgO. 
“Trên 90% lượng PO; này hoà tan trong axit citric. 


Đã từ lâu, loại phân này được sản xuất ở Trung Quốc, Triều Tiên, Đài Loan, Nam Phi, 
Braxin và lớn nhất là ở Nhật (ở nước này sản lượng khoảng 500.000 tấn/năm). 

Trong những năm 60, Trung Quốc có giúp ta xây dựng một cơ sở với năng suất 3.000 
tấn/năm. Sau ta tự mở rộng tới 10.000 tấn/ năm tại nhà máy Phân lân Văn Điển, Hà Nội - và 
trên cơ sở ấy thiết kế xây dựng cơ sở phân lân Ninh Bình mà một số ở quy mô nhỏ tại địa 
phương (Bác Ninh, Phú Thọ...) nhằm khai thác apatit chất lượng thấp. Cho đến nay hầu như 
chưa có một công trình nào công bố một cách thuyết phục về cấu tạo phân tử cũng như tính 
chất của loại phân này. 

Đại thể đó là một hệ nóng chảy bao gồm muối photphat 3CaO.P;O¿, một lượng apatit. 
canxi silicat, magie silicat... 

Chất lượng của phân bón tuỳ thuộc hàm lượng vật chất ở trạng thái thuỷ tỉnh. 

Chính vì vậy nhiều vấn để về động học, phản ứng như cơ chế, tốc độ phản ứng... đều 
không rõ. Mọi vấn để kỹ thuật đều dựa trên nguyên tắc: Trên cơ sở đảm bảo hàm lượng 
P;O;, MgO đạt mức quy định, tìm mọi điều kiện tạo thuận lợi cho hình thành hệ nóng lỏng 
đồng nhất và sau đó làm lạnh đột ngột chuyển một lượng tối đa sản phẩm sang dạng thuỷ 
tính như hạ nhiệt độ nóng chảy của hệ khi nung, giảm độ nhớt, làm lạnh nhanh nhằm giảm 
thời gian kết tinh. Những số liệu công nghệ, do đó đều dựa trên cơ sở thực nghiệm. 


62 


Về nguyên liệu: Quặng apatit loại chất lượng kém, hoặc không thuận tiện cho phản 
ứng theo phương pháp ướt (giàu CO;); quặng magie silicat như: 
Serpentin :  Mg;H,Si;O¿ (hiện ở ta thường dùng) 
Olivin :  (Mg,Fe);SiO, 
Garnierit :  (Mg,Nj)H;SiO¿ 
và Manhezit: MgCO; 

Trong các khoáng này còn lẫn một số hợp chất của Fe, Ni, Mn. Các khoáng magie 
này, lấy serpenlin làm ví dụ đóng một vai trò rất quan trọng trong hạ nhiệt độ nóng chảy của 
hệ, và độ nhớt của hệ chảy lỏng, cũng như độ hoà tan của sản phẩm trong axit citric. 

Tỷ lệ MgO/SiO; rất quan trọng, nếu apatit chất lượng kém thường chọn tỷ lệ này trong 
miền I - 1,5, hệ nóng lỏng để chuyển sang dạng thuỷ tỉnh, tăng SiO; hoặc giảm MgO đều 
khó chuyển dạng sang thuỷ tỉnh, khó tan trong axit citric 2%. Hàm lượng MgO lớn, nâng 
cao nhiệt độ chuyển lỏng, SiO; quá lớn làm tăng độ nhớt. 

Nếu apatit chất lượng cao, thường chọn tỉ lệ trong miền I. Hệ nóng lỏng này ít ăn mòn 
gạch chịu lửa (xây lò). 


CO CÓ, trong khoảng 2. 


Để giữ sản phẩm tan tốt, giữ độ kiểm (tỷ lệ M : 
SiO; 
Có tài liệu giới thiệu: đối với mọi loại khoáng, tỷ lệ số phân tử tối ưu như sau: 
CaO 3 - 5 mol đối với I mol PạOs 
MgO I-2 
SiO; 1-2 

Theo “Huang”, nếu dùng quặng serpentin, để đạt được độ hoà tan lớn nhất trong axit 
citric của P;Os, với quặng cloristmas Island (39%), quặng Lào Cai (33% PạOs) tỷ lệ quặng 
serpentin / apatit trong miền 6 : 10 đến 8 : 10. 

Với olivin, theo Moulton tỉ lệ olivin / photphat tốt nhất = 1/2 đối với photphat 
montana (30 - 32% P;O¿); theo Bridger, tỷ lệ ấy bằng 0,45/ I với photphat teunesse (33% 
PO;) và olivin của Nort Carolina (45% MgO, 44% SiO¿). 

Nói chung đều là tỷ lệ thực nghiệm, có một điểm chung là quá nhiều CaO sẽ nâng cao 
nhiệt độ nóng chảy; AlạOạ, Fe;Os.Cr;O làm giảm độ hoà tan, oxit kim loại kiểm tạo điều 
kiện tốt cho hình thành pha thuỷ tỉnh, giảm độ nhớt và hạ nhiệt độ nóng chảy. Các khoáng 
tạp chất như calcit, silic, đolomit, pyrit, glanconit, aragonit trong apatit cũng như FezOa, 
AlaO; trong quặng có magie đều không ảnh hưởng tới chất lượng của sản phẩm (ngoại trừ 
giảm PạO; tổng). Chính đây là ưu điểm của loại phân này. 

Phương án sản xuất càng trở nên kinh tế hơn, nếu dùng quặng có hàm lượng Ni cao - 
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một bên sản xuất phân, phần xỉ lỏng đáy lò là ferro niken. 

30% lượng fluo trong apatit chuyển sang dạng hơi SiF;, HF, cần tiến hành xử lý như 
các cơ sở chế tạo theo phương pháp ướt. Phân còn lại trong pha rắn không ảnh hưởng tới 
chất lượng phân sản phẩm. 

Lượng nước, áp suất nước phun làm lạnh đột ngột ảnh hưởng tới hình thành trạng thái 
thuỷ tỉnh. Cũng không có một kết quả nghiên cứu sâu và toàn diện về điểm này. 

Trong công nghiệp sử dụng các loại lò chủ yếu sau đây để nung chảy nguyên liệu. 

Lò điện: Cấu tạo tương tự lò thăng hoa photpho hoặc chế tạo đất đèn - thực chất là lò 
hồ quang. 

Cho 1 tấn sản phẩm, riêng cho lò điện tốn 850 kWh; 10 tấn nước làm lạnh (nước này 
có thể sử dụng tuần hoàn). 

Loại thứ hai là lồ cao (hiện sử dụng rộng rãi ở nước ta). Loại lò sản lượng 30 tấn/ngày, 
thường đường kính 2400 mm, cao 13.000 mm, gió thổi vào lò từ bụng lò. 

Nguyên liệu gồm quặng apatit, khoáng magie ở dạng cục: theo tiêu chuẩn đảm bảo trở 
lực đối với gió để quy định cụ thể, nhiên liệu thường dùng than cốc (hàm lượng tro thấp, 
nhiệt trị cao, song do giá thành cao ở ta đã sử dụng antraxit đóng bánh). 

Ở vùng nhiệt độ cao nhất - cỡ 1400°C - nguyên liệu chảy lỏng, đồng nhất. 

Vỏ lò lót gạch, vùng nhiệt độ cao có thể dùng bọc nước sẽ hiệu quả hơn về mặt nhiệt 
lượng - nếu dùng lò gió nóng, dùng khói lò nâng nhiệt độ gió trước khi đưa vào lò. 

Một số nơi sử dụng lò đứng hoặc lò điện, đưa thêm khoáng chứa Ni vào lò, ví dụ 
khoáng sunfua Fe - Ni; peulaudit (20 - 25% Ni, 60 - 66% Fe, 14 - 17% S), kết quả được 
phân lân và ferro niken - tiếp tục gia công, được niken. 

Loại lò thứ 3 là lò xyclon, lò bằng thép, lót gạch crom - magie. 

Quặng đưa từ nóc lò, vòi đốt đặt theo hướng tiếp tuyến với thành lò, chuyển động với 
tốc độ rất cao (60 - 70 m/s), nhiệt độ khói ra khỏi lò chừng 13501 - 1450°C, lần bụi: khoảng 
15 g/m`, fluo 2 - 3 g/mˆ. Nhiên liệu dùng dầu hoặc khí. 

Với loại lò cường độ 150 - 420 kg/mŸ/giờ, nhiệt độ cao nhất cỡ 1400 - 1500°C. Sản 
phẩm qua phun nước cao áp, làm lạnh trực tiếp khói lò qua nồi hơi, lò gió nóng và xử lý tiếp. 

2. Phân lân thiêu kết 

Người ta còn gọi là phân “Rhenania photphat” hoặc “alkaline thermophosphate”, chế 
tạo bằng cách nung ở nhiệt độ cao - thường trong lò quay khoáng photphat - với sođa hoặc 
các muối kiểm (sunfat kim loại kiểm, sunfit của kim loại kiểm hoặc muối kali). 

Bổ sung thêm SiO; và sođa. Na¿O thay thế CaO trong tricanxi photphat, SiO; phản 


ứng với CaO bị thay thế thành canxi silicat theo phản ứng chính sau: 
2Caa(PO¿); + SiO; + 2Na;COx = 2[Na¿O.2CaO.P2Os] + 2CaO.SiO; + 2CO; 

Canxi photphat và silicat hình thành một loạt khoáng: 5CaO.P;O;.SiO;: 
Na;O.4CaO.P;O¿.SiO›, hoặc nếu dư CaO và thiếu SiO; còn hình thành khoáng 4CaO.P;Os. 

Hầu hết các khoáng trên đều hoà tan trong axit citric. Nếu dùng sunfat kiềm. phản ứng 
diễn ra tương tự: 

Cas(PO¿)aF + SiO; + 2NazSO¿ + 2C = 3CaNaPO¿ + Ca;SiO¿ + CO + 2SO; + NaF 

Nếu dư NaSO¿ và có tạp chất, thì sản phẩm có thể được viết dưới dạng: 

10CaO.2Na;O.3P;O;.SOa.2SiO; 

Nếu dùng sunfat (ở những nước giàu sunfat thiên nhiên) có thể liên hợp sản xuất axit 
sunfuric. 

Cũng có nơi dùng aragonit (CaCOa) hoặc silicat kim loại kiểm thay thế sođa hoặc 
sunfiat. › 

Phương pháp chế tạo không phức tạp. Nghiền quặng photphat với sođa. đưa vào lò 
quay, nung ở 1100 - 1200°C, sản phẩm ở dạng thiêu kết thành khối, làm lạnh và nghiền tới 
hạt dưới 0,15 mm. 

Sản phẩm có hàm lượng PO; trong miền 28 - 30%, hầu hết đều tan trong axit citic, 
ngay cả khi còn một lượng đáng kể fluo trong phân bón. Một số nơi còn bổ sung magie và 
bo trong quá trình tạo hạt từ kieserit (MgSO¿.HạO; thường có trong nước ót trong công nghệ 
muối biển) và borax (Na;B„O;.10H;O, một loại khoáng kết tỉnh đơn tà). 

Một số nước nhiệt đới cho rằng với vùng đất axit của họ sử dụng loại phân kiểm này 
còn tốt hơn supe photphat. Ví dụ Costarica, Liberia, Congo, Zaia, Malawi... 

3. Phân lân khử ñuo 

Hiện có hai phương pháp chế tạo phân lân khử fluo: 

Một: Nung nóng chảy apatit (fluo), cát trong hơi nước tách fluo. 
Hai: Cũng như phương pháp thứ nhất, song lượng hơi nước tham gia môi trường 
phản ứng rất lớn. 
Có thể viết phương trình phản ứng dạng tổng quát như sau: 
2Cas(PO,)aF + HạO + 0,5SiO; = 3Cas(PO,); + 0,5CazSiO, + 2HF 

Cũng có một số nghiên cứu giải thích cơ chế của phản ứng như sau: Nếu không có 
SiO;, trong hơi nước, ở nhiệt độ 1400°C nhóm hydroxyl sẽ thay thế fluo, chuyển fluo apatit 
thành hydroxyl apatit và tách fluo. 

Ca;(PO,);F + HạO = Cag(PO,);OH + HF 
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Sau đó hydroxyl apatit tiếp tục phân huỷ: 
2Cas(PO¿);.OH = 2Caa(PO¿); + 4CaO.PO; + HạO 

Ở nhiệt độ cao: dạng œ-tricanxi photphat qua điểm chuyển dạng tỉnh thể 1180°C. œ 
chuyển dạng -tricanxi photphat. Như vậy ở nhiệt độ thấp chủ yếu dạng B. Chí có dạng œ 
tan trong axit citric và citrat. 

Khi có SiO; sẽ kết hợp với hydroxyl apatit: 

2Cas(PO„);(OH) + 0,5SiO; = 3Caa(PO¿); + 0,5Ca;.SiO, + HạO. 

Có silic nhiệt độ chuyển dạng từ œ sang B thấp hơn nhiều và tốc độ chuyển pha do đó 
cũng rất thấp. Kết quả sản phẩm nung luyện, cho dù làm lạnh ở nhiệt độ môi trường vần giữ 
nguyên đạng œ - tan trong axit citric. 

Có SiO;, có thể thấy chắc chắn sẽ giúp cho quá tình tách fluo ra dạng SiF„ như thường 
gặp ở các quá trình chế tạo phân lân từ fluo apatit. 

Đứng về mặt cân bằng pha, trên hệ CaO : SiO; : PạO¿ thấy rõ, có khả năng hình thành 
nhiều pha khoáng, tùy thuộc lượng SiO; tham gia phản ứng. Thực tế sản xuất cho thấy chỉ 
cần một lượng nhỏ SiOz bổ sung vào phản ứng (ví dụ theo hệ số tỉ lượng của phản ứng dạng 
tổng quát, ở 1450°C thậm chí ít hơn: ví dụ 2% (so với tổng lượng khoáng - theo trọng, 
lượng), cao nhất là 3 - 8% là đủ để chuyển hết PO; sang dạng hoà tan trong axit citric hoặc 
citrat. Với loại phân lân khử fluo có 18 - 38% P;Os, còn 0,05 - 0.4% F. Loại sản phẩm này 
có thể sử dụng làm thức ăn gia súc. 

Có những nghiên cứu đã đưa vào sản xuất, bổ sung HạPO;¿ vào phối liệu nhàm nâng 
cao hơn hàm lượng P;O; hữu hiệu của phân bón, điều này không làm thay đổi cơ chế phán 
ứng và chắc hiệu quả ít, ngoài ra cũng có một số công trình nghiên cứu về tốc độ của phản 
ứng vẻ ảnh hưởng của SiO, hơi nước đối với tốc độ của phản ứng trên một loại khoáng 
apatit cụ thể. Song cũng chưa thấy nêu được một quan hệ mang tính định lượng mà có tính 
chất thực nghiệm. Tuy vậy cũng có giá trị tham khảo để thiết kế lò phản ứng. 

Ví dụ: Sản xuất trên quặng apatit kola - apatit gốc macma (40,84% P;O¿., 53.46% 
CaO, 3,10% F), bổ sung 2% SiO;, nung trong lò quay ở nhiệt độ 1420°C, hơi nước chiếm 10 
- 15% trọng lượng pha khí, thời gian phản ứng 20 phút; được sản phẩm phân bón 32 - 36% 
PạO; hữu hiệu, 0,1 - 0,3% fluo. 

Nâng hàm lượng SiO; lên 5 - 8%, kết quả giảm hàm lượng P;O; tổng xuống rất nhiều, 
thậm chí tới 20%. 

Hiện sử dụng lò đứng, lò quay, lò cyclon để thực hiện phản ứng, tuỳ điều kiện cụ thể. 
Có thể dùng các loại nhiên liệu khí, lỏng, trường hợp dùng dầu FO, quá trình đốt hình thành 
hơi nước, không cần bổ sung hơi nước. 
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Ở nước ta, trước đây một số cán bộ đã sản xuất thử nghiệm trên lò quay của nhà máy 
xi máng. song chưa đưa được vào sản xuất. 

4. Xỉ Thomas 

Là xỉ của quá trình luyện thép. 

Gang thường có một lượng photpho nhất định, lượng photpho này không thể để lấn 
trong thép, vì vậy quá trình luyện thép nhất là lò chuyển basic, đưa photpho sang xỉ luyện 
thép. đôi khi trong lò bằng đưa thêm quặng photphat để tăng hàm lượng P;Os trong xỈ. 

Tuỳ nguyên liệu. thành phần xỉ có thể khác nhau. lấy một số liệu làm ví dụ: 

“Thành phần xỉ kiềm (tính theo trọng lượng): 

PạO; : 15 - 20 % AlsOs: 0,5 - 2,5% CaO: 42 - 45% Fe¿Oa: 9 - 13%. 

SiO;: 4 - 6% MnO: 3 - 6 % MẹO: 2 - 4% 

Đay là phần thải của luyện thép, nghiền mịn ta được phân bón, P¿O; trong xi chủ yếu 
ở mấy dạng canxi silicophotphat như khoáng silico cacnotit (5CaO.P;Os.SiO¿), nagelsmitit 
(7CaO.P„Os.SiO;) và một lượng nhỏ CaF;, phần bổ sung vào quá trình luyện thép nhằm làm 
giảm độ nhớt của nước thép. 

Các khoáng này, chủ yếu là 5CaO.P;Os.SiO; hay viết dưới dạng khác 4CaO.P;Os,CaO.SiO;, 
hoà tan trong axit citric, vì vậy được sử dụng làm phân lân - phân lân xỉ luyện thép, ở những 
nước công nghiệp luyện thép phát triển, đây là nguồn phân bón có giá trị, đặc biệt với vùng 
đất trồng có tính axit. 
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Chương II 
PHÂN ĐẠM 


Nitơ là một thành phần quan trọng của các loại axit amin, từ đó hình thành protein, 
chlorophyl (phân tử đóng vai trò hấp phụ ánh sáng mật trời trong phản ứng quang hợp), men, 
các loại axit nucleic... 

Vì vậy có thể nói đây là nguyên tố quan trọng hàng đầu, cần bổ sung với một lượng 
lớn nhất trong 3 nguyên tố dinh dưỡng đối với cây trồng. 

Một hợp chất trung gian (và đồng thời cũng là một sản phẩm phân bón) quan trọng 
nhất trong chế tạo phân đạm là amoniac. Vì vậy tổng hợp amoniac từ các loại nguyên liệu 
ban đầu: nhiên liệu rắn, nhiên liệu lỏng, nhiên liệu khí, thu hồi NHạ từ các loại khí có NH+ 
(ví dụ khí nóc lò than cốc)... gắn liền với công nghiệp phân đạm. 

Phần này được trình bày trong một cuốn riêng “Công nghệ các hợp chất vô cơ của 
nitơ” do cùng các tác giả và cùng nhà xuất bản đã xuất bản, Vì vậy có thể coi phần này là 
tập nối tiếp (có thể coi như tập II) của cuốn sách trên. Ở đây chỉ trình bày công nghệ chế tạo 
các loại phân đạm (gọi theo cách dân dã, đã quen trên thị trường) mà không nêu lại những 
vấn để vẻ cấu trúc, tính chất, các hợp chất của nitơ nữa, cũng như Vậy với amoniac, axit 
nitric... những nguyên liệu trong chế biến. 


§1. CÔNG NGHỆ CHẾ TẠO AMONI SUNFAT 


1. Một số tính chất 

Amoni sunfat (NH,);SO¿ là một loại bột tỉnh thể trắng, nitơ chiếm 21,21% (khối 
lượng) dễ tan trong nước, độ hoà tan tăng theo nhiệt độ của dung dịch nước, độ pH = 5. 

Bắt đầu phân huỷ ở 218°C, tạo thành muối axit, tới 513°C hoàn toàn phân huỷ thành 
NHạ và H;SO¿,. 

Là một loại phân đạm được sử dụng tương đối rộng rãi do ít hút Ẩm, khó bị kết khối. 
dễ sử dụng, tính ổn định hoá học cao - khó bị phân huỷ khi chế tạo phân trộn. Nhược điểm 
lớn nhất là khi sử dụng, đưa vào đất dễ làm đất bị chua. Thường phải dùng vôi để trung hoà 
độ axit này, thêm nữa hàm lượng nitơ thấp, dẫn tới tăng chỉ phí bảo quản, lưu thông. 

Do vậy khuynh hướng chung là thị phần giảm dần so với các loại phân đạm giàu dinh 
dưỡng hơn như urê, các loại phân phức hợp... 
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Trên thị trường quốc tế thường dựa vào tiêu chuẩn hàm lượng tạp chất trong phân bón 
để phân loại phân bón, dưới đây là một ví dụ: 


Loại cao cấp Loại 1 

Ngoại hình hạt trắng trong suốt không quy định 
Nitơ, % khối lượng Ỉ >2I >2I 
Hàm ẩm, % 

loại hạt Í ¡0,6 

loại tỉnh thể Ì 02 0,3 
H;SO¿, % 

loại hạt Ỉ <0,5 Í 

loại tỉnh thể Ì <0/03 0,05 
Kích thước hạt l l 

loại hạt < I ~ 4mm { >90 không quy định 

loại tinh thể #0,5 mm >80 không quy định 


2. Phương pháp chế tạo 

Nguyên tắc chung của các phương pháp chế tạo là trung hoà hơi NHạ bằng axit sunfuric: 
2NH; (g) + HạSOa Œ) = (NH,);8O; + 280 ki. 

Sau khi trung hoà, kết tinh (NH,);SO,. 

Hình 2.26 giới thiệu đường hoà tan đẳng nhiệt của hệ (NH);SO¿ - H;§O„ - HO. 


H;êO, 


(NH);§O,3H;8O, 
tình 2.26. Đô-thị pha hệ 


(NH¿);8O/ - HạSO; - HạO 
.ở 10%, 30°C, 50°C, 
70%C, 90%C. 


Nồng độ H;SO, (% khối lượng) 


LSC 
10 20 30 40 50 60 70 80 80 (NH)z§O, 
Nóng độ (NH,);5O, (% khối lượng) 


Như vậy có các muối ở trạng thái cân bằng với dung dịch bão hoà: 
1) NH,);SO¿ 2) 4(NH,);SOa.HạO 3) 3(NH¿);SO,.H;SO„ 
4) (NH¿);SO,.HạO 5) (NH,);SO¿.3HạO 
Muối (NH„);SO¿ kết tỉnh trong hệ có hàm lượng H;SO; thấp: 
Ở 10°C là miễn œ¡, E,C, điểm E¡ ứng với hàm lượng H;SO/: 11,08%: 
Ở 90°C là miền œ;, EạC, điểm E; ứng với hàm lượng HạSO¿: 19,77%. 

Vì vậy, cho dù khi trung hoà ở nhiệt độ cao, song sau đó phải hạ thấp nhiệt độ của hệ 
xuống, khi chọn thành phần dung dịch đưa vào phản ứng cần chọn ở điểm nảm trong khu 
vực kết tỉnh ở nhiệt độ không cao lắm. 

Trong thực tế sản xuất vẫn khống chế nông độ H;SO, ở trạng thái tự do trong hệ 
H;SO¿ - HạO - (NH¿);SO¿ trong miền 6 - 7% nhằm tránh kết tỉnh muối dạng axit. Ở điều 
kiện này vẫn gặp một khó khăn là tỉnh thể (NH¿);SO¿ rất mịn; nếu hạ quá thấp nồng độ 
H;SOx cũng đưa lại kết quả tương tự. Tỉnh thể (NH¿);SO¿ tương đối lớn trong miền hàm 
lượng HạSO„ ở 9 - 15 g/!. 

Cũng có thể nghĩ đến việc kéo dài thời gian kết tỉnh, nhằm nuôi tỉnh thể lớn lên, song 
trong thực tế sản xuất tiến hành phản ứng trong thiết bị làm việc liên tục, để tránh sản phẩm 
kết khối hoặc kết tảng trên thành thiết bị cần đảo trộn, nên nói chung hạt (NHạ);SO; khá 
mịn. Cần cố gắng đạt điều kiện tính thể lớn nhất trong phạm vi có thể hoặc đi theo hướng 
tạo chất phủ trên bể mặt. 

a) Chế tạo từ khí NH) 

Trên cơ sở nguyên lý đó, hiện sử dụng rộng rãi hai phương pháp chế tạo từ khí NHạ - 
sản phẩm của công nghệ tổng hợp NH; với HạSO¿. 

Phương pháp ưới: Đi từ nguyên liệu khí NHạ (99%) và axit sunfuric có nồng độ 75 - 
78%; thực hiện phản ứng trung hoà trong thùng bão hoà làm việc hoặc dưới chân không. 
hoặc dưới áp suất khí quyển, tách hơi nước nhờ nhiệt phản ứng, kết tỉnh (NH);SO; và tách 
khỏi dung dịch. ù 

Với nồng độ axit sunfuric ấy, hiệu ứng nhiệt đủ nâng nhiệt độ của hệ phản ứng đến 
nhiệt độ sôi làm bốc hơi phần lớn nước trong đó. 

Quá trình sản xuất thường gồm hai bước: trung hoà và tách tỉnh thể (hình 2.27) cho 
phép hình dung một sơ đồ công nghệ. 

Khí NHạ phun vào đáy thùng bão hoà (1) (hoặc còn gọi là thùng trung hoà). Axit 
sunfuric nồng độ 75 - 78% từ thùng cao vị (2) qua thiết bị đo lưu lượng (3) đưa vào thùng 
bão hoà. Một phần axit được tách ra, phun vào tháp (1 1), thu hồi phần hơi NHạ thoát ra khỏi 
thùng bão hoà. Dung dịch ra khỏi tháp chảy trở về thùng bão hoà. 


70 


Hình 2.27. Tổng hợp (NHạ);SOx theo phương pháp ướt 
đi từ khí NHạ (99%) và axit sunfuric: 


1- thùng bão hoà; 2- thừng cao vị chứa H;SO/; 3- thiết bị đo lưu lượng; 4- vỏi phun; 
5- thùng lắng; 6- ống dẫn, 7- máy ly tâm: 8- ống nước lọc; 9- ống dẫn tinh thể, 
10- băng tải; 11- tháp thu hồi NHạ; 12- ống khói; 13- ống dẫn khí nén; 14- máy nén. 


Phần dung dịch đáy thùng bão hoà ở đạng bão hoà được khí nén thoát ra từ máy nén 
(11), qua ống (13) nén qua thùng lắng (5), dung dịch trở lại (11), phần tỉnh thể (NH¿);SO¿ 
qua ống dẫn (6), xuống máy ly tâm (7). Sản phẩm qua ống dẫn (9) xuống băng tải (10) và 
đưa vào kho sản phẩm. 

Trường hợp cần khô hơn, có thể sấy (NH,);SO¿ trong thiết bị sấy kiểu thùng quay 
trước khi đóng bao. 

Thiết bị trung hoà làm việc ở áp suất thường, nhiệt độ 100 - 110°C, nồng độ axit 
khống chế trong miền 3,5 - 4,5% hoặc pH khoảng 3 - 3,5 

Sau ly tâm hàm ẩm khoảng 2 - 3% đưa vào sấy ở 120 - 150°C hạ hàm ẩm xuống 0,09 8 
0,15%. 

Về đại thể, cấu tạo của dây chuyển đều như vậy. Khác nhau đôi chút ở thiết bị bão hoà 
hoặc làm việc ở áp suất âm nhờ thiết bị phun hút chân không tương tự bình thông áp ở cuối 
dãy thiết bị cô đặc chân không - thiết bị trung hoà chân không kiểu Krystal. 

Hiện nay chỉ tiêu tiêu hao cho I tấn (NH,);SO„ như sau: 


Khí NHạ (100 %) tấn 0,262 
Axit sunfuric (100 %) tấn 0,75 - 0,76 
Điện năng kWh 26 

Hơi nước tấn 1,38 
Nước ¬-. 1.35 
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Phương pháp khô: Người ta phưn axit sunfuric ở đạng giọt rất nhỏ vào buồng khí 
NHạ. Các giọt axit hấp thụ NHạ, phản ứng trưng hoà xảy ra trong một thời gian rất ngắn. 
Tạo thành (NH,);SO, dạng tỉnh thể. Nước bay hơi nhờ nhiệt phản ứng tách ra khỏi phòng 
trung hoà sản phẩm đạng tỉnh thể lắng xuống đáy phòng. 


Hình 2.28 giới thiệu đây chuyển sản xuất loại khô. 


Hình 2.28. Tổng hợp (NH,);SO, theo phương pháp khô 
đi từ khí NHạ (99%) và axit sunfuric: 


1- thùng chứa H;SO,, 2- thùng trung gian, 3- bơm, 4- thùng cao vị; 5- tháp thu hồi NH;, 6.- tháp 
hấp thụ; 7- bộ phận sinh bọt; 8- thùng đo lưu lượng; 9- thiết bị điều chỉnh lưu lượng; 10-phỏng 
trung hoà; 11- vòi phun axit; 12- vòi dẫn NH;; 13- cào; 14- hệ truyền động; 15- tháo sản phẩm, 
16- vít chuyển sản phẩm; 17- băng tải; 18- thu bụi; 19- quạt hút; 20- khí NHạ; 21- vách ngăn. 


Axit sunfuric nồng độ 68 - 71% từ thùng chứa (1), thùng trung gian (2). máy bơm (3) 
bơm lên thùng cao vị (4) chảy vào tháp thu hồi NHạ (5) trong đặt đệm, chảy vào thùng thu 
hồi NHạ nhờ hấp thụ (6) ở dạng bọt nhờ chụp sinh bọt (7), qua bộ phận đo lưu lượng (8), 
thiết bị điều chỉnh lưu lượng (9) vào vòi phun (11), phun vào phòng trung hoà (10). Bốn vòi 
phun NHạ, phun vào phòng (10) qua một vành khăn hình thành nhờ ống chắn kiểu vách ngăn 
(21), khe hở này có cự ly tới thành phòng khoảng 3 mm; cách đáy phòng chừng 1,9 m. 

Áp suất hơi NHạ trong phòng cỡ 7 - 9 mm nước, hơi NHạ bay lên gặp các giọt H;SO¿, 
thực hiện phản ứng trung hoà. 

Đáy phòng đặt cánh cào (13), quay bởi hệ truyền động (14) qua bộ phận tháo liệu 
(15), qua vít chuyển sản phẩm (16), băng tải (17) làm lạnh sản phẩm. Quạt hút (19) hút hơi 
NH; còn dư đưa lên tháp thu hồi NH; (5). 


72 


Sản phẩm (NH,);SO¿ thu được thường ở dạng bột mịn; khối lượng riêng chất đống 
khoảng 0,38 - 0,475 T/m”; để tạo hạt kích cỡ 5 - 25 mm người ta phun vào bộ phận vít tải 
một lượng dung dịch hydroxit amoni loãng, vừa đủ. Sản phẩm qua sấy đưa đóng bao. 

Dung dịch ra khỏi hệ thu hồi NHạ thường khống chế khoảng 45% H;SO,, 35% 
(NH¿);SO¿ và 20% hơi nước, nhiệt độ lên đến 135°C vào phòng trung hoà. 

Định mức tiêu hao cho I tấn sản phẩm (NHạ);SO¿ như sau: 


Amoniac (tính ra 100% NHạ), T 0,260 - 0,280 
Axit sunfuric (tính ra 100% H;SOx), T 0,750 

Điện năng, kWh 18 

Nước, m” 1 


Bên cạnh phương pháp chế tạo (NH,);SO¿ từ khí NHạ - sản phẩm của quá trình tổng 
hợp - còn nhiều dây chuyển thu hồi NHạ từ nhiều loại khí thải của các quá trình sản xuất 
khác có chứa NHạ như khí thải lò cok (còn gọi là khí nóc lò cok - xem tập I). khí thải trong 
công nghệ sợi caprolactan v.v... 


b) Chế tạo (NH„);SO, từ khí lò cok 

Tuỳ loại than béo sử dụng làm nguyên liệu cho quá trình luyện cok, hàm lượng nitơ 
trong than khác nhau, song vào khoảng I - 2% khối lượng than. Khoảng 5 - 20% lượng nitơ 
chuyển thành NHạ, nghĩa là được khoảng 2,5 - 3 kg NHà ứng với 1 tấn than nguyên liệu. 

Hàm lượng NHạ trong khí thoát ra từ quá trình cok hoá than - thường gọi là khí lò cok 
trong miền 7 - 10 gimẺ. 

Thu hồi lượng NHạ này bằng H;SO¿ 78%, sản xuất (NH,);SOx là một nguồn phân 
đạm đáng kể. Ở một số nước vẫn sử dụng phương pháp này để thụ hồi NHạ. Dây chuyển thu 
hồi NH; từ khí thải lò luyện cok Thái Nguyên trước đây (trong những năm 60) cũng dùng 
phương án này. 

Có 3 phương pháp thu hồi NHạ sản xuất (NH,);SO¿. 

Phương pháp trực tiếp: Hình 2.29 cho sơ đồ nguyên tắc của phương pháp này. 

Khí than cốc qua làm lạnh tới nhiệt độ 25 - 30°C khử bụi, dầu, nước và một số tạp 
chất khác đưa qua thiết bị gia nhiệt 1, dùng hơi nước nâng nhiệt độ lên khoảng 60 - 80°C, 
qua ống sục khí (5) vào thùng bão hoà (4). Dung dịch nước ót gồm (NH,);SO, - HạO sau 
phân ly (NHa);SOa, dung dịch (NHạ);SOx - HạO, axit HạSO¿ 78% đưa vào (4) hấp thụ NH:: 
NHạ được tách từ các quá trình chưng nước chứa NHạOH khác cũng tập trung về đây. 

Khí thải thoát khỏi thùng trung hoà qua thùng tách bọt axit (2) về thùng chứa dung 
dịch tuần hoàn (3) sản phẩm khí cok đưa đi chế biến tiếp thu hồi các hợp chất hữu cơ khác 
và phân còn lại là khí nhiên liệu dùng để tách CHụ, Hạ, CO... 
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H,SO, 76% 


Hình 2.29. Thu hồi NH: sản xuất (NH,);SO¿ bằng phương pháp trực tiếp: 
1- thiết bị gia nhiệt; 2- thùng tách bọt; 3- thùng chứa dung dịch tuần hoàn; 
4- thùng bão hoà (trung hoà); 5- ống dẫn NH; - ống sục khí; 6- thùng trung 
gian chứa nước ót, 7- máy ly tâm, 8- thùng kết tinh; 9- thùng chứa nước ót. 


Dung dịch tách từ đáy thùng bão hoà đưa qua thùng chứa nước ót (9) qua bơm về 
thùng trung gian (6) và thùng bão hoà (4); một phần qua bơm, lên thùng kết tỉnh (8). qua 
máy ly tâm (7) tách (NH,);SO¿ qua sấy được sản phẩm. Nước ót cũng quay trở lại thùng bão 
hoà (4) nhằm thực hiện phản ứng trung hoà trong miền kết tỉnh (NH¿);SO¿, nghĩa là nồng độ 
H;SO/ trong khoảng 6 - 8% (tương ứng với nồng độ NH¿ cố định khoảng 140 - 170 g/!. Quá 
trình kết tỉnh luôn khống chế nồng độ axit tự đo cũng ở trong miền đó. Sản phẩm (NH,);SO, 
qua ly tâm, hạ hàm ẩm xuống 2%, đưa qua máy sấy, tiếp tục giảm độ ẩm xuống dưới 0,2%. 
Ưu điểm của phương pháp này là hiệu suất thu hồi NH; cao, đầu tư và giá thành thấp (tiêu hao 
hơi nước ít, lượng lỏng xử lý không nhiều), song nếu xử lý tạp chất không triệt để, sản phẩm 
sẽ lẫn nhiều tạp chất như bụi than, pyridin... để đạt chất lượng sản phẩm cao cần tái kết tỉnh. 

Theo phương pháp gián tiếp: tiến hành hấp thụ NHạ bằng nước trong dung dịch hấp 
thụ quay tuần hoàn trong tháp hấp thụ. 


Dung dịch hấp thụ qua hơi nước gia nhiệt, phân huỷ các muối amoni dễ phân huỷ như 
cacbonat hoặc sunfit amoni; phần còn lại sẽ tiếp tục phân huỷ bằng sữa vôi (Ca(OH);). 
Lượng NHạ thu được tiếp tục trung hoà trong thùng bão hoà hoặc tháp hấp thụ. 

Ưu điểm của phương pháp này là sản phẩm có thuần độ cao, song do hấp thụ khó hoàn 
toàn nên hiệu suất thấp - giá thành cao. 

Phương pháp nửa trực tiếp: thực chất là phối hợp cả 2 phương pháp kể trên. Dây 
chuyển công nghệ thể hiện trên hình 2.30. 
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Sản phẩm 


Hình 2.30. Phương pháp nửa trực tiếp: 
1- thiết bị làm lạnh; 2- lọc điện; 3- gia nhiệt, 4- thủng bão hoà, 5- blnh ngưng tụ, tách kết tỉnh; 
6 máy ly tâm; 7- vít tiếp liệu; 8- thiết bị sấy; 9- băng tải làm lạnh; 10- thiết bị ngưng tụ đỉnh tháp 
chưng; 11Àháp chưng; 12- gia nhiệt sữa vôi; 13- tách bụi, 14- thùng chứa dung dịch amoniac thô. 


Khí than cok sau khi làm lạnh, khử bụi và tạp chất, qua thiết bị làm lạnh tiếp (1), quạt, 
lọc điện (2) nhằm tách bụi và các giọt lỏng, gia nhiệt đến 70°C trong thiết bị truyền nhiệt (3) 
đi vào thùng bão hoà (4) trung hoà bằng axit sunfuric và nước ót. 

Phần nước ngưng chứa NH‡ cố định qua tách tro xỉ (13), thùng chứa (14), bơm lên 
đỉnh tháp chưng (1 1). 

Nước vôi qua gia nhiệt (12), đưa vào tháp chưng (11) ở đây muối NH‡ cố định bị 
phân huỷ, NHạ khí - sản phẩm đỉnh tháp của thiết bị chưng luyện qua làm lạnh đỉnh tháp 
(10), về thùng bão hoà (4) - sản phẩm trung hoà qua máy bơm chuyển về kết tỉnh trong bình 
(5) - ngưng tụ hơi, kết tỉnh tiếp ( NHa);SOa, qua máy ly tâm (6) - nước ót trở lại (4), tỉnh thể 
qua vít tiếp liệu (7), thùng sấy (8), làm lạnh trên băng tải (9) và đóng bao. 

Giống như mọi dây chuyển khác - quá trình trung hoà tiến hành trong dung dịch gần 
đạt mức bão hoà (NH¿);SOx, nồng độ axit tự do trong khoảng 5 - 6% và nhiệt độ gần 70°C. 
Nói chung ở miền kết tỉnh (NH¿);SO¿. 

Phương pháp này mang ưu điểm: Khắc phục được điểm yếu của hai phương pháp trên, 
hiệu suất thu hồi NHạ cao, sản phẩm ít tạp chất bụi, pyridin. Vì vậy ở cơ sở luyện cok quy 
mô lớn vẫn dùng phương pháp này. 

Về giá thành sản xuất, do giá khí cok rẻ, cấu thành giá thành chủ yếu là giá HạSO,. 
Gốc sunfat thuộc nhóm phân có nguyên tố dinh dưỡng sunfua - chỉ phù hợp loại đất, cây 
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trồng cần lưu huỳnh, nên giá thành (NH);SO¿ cũng biến động rất nhiều. Một khuynh hướng 
là chuyển sang dạng amoni photphat. 

Với các loại khí thải khác chứa NHạ cũng áp dụng quá trình tương tự để sản xuất phân 
gốc amoni. 

'Về mặt thiết bị: Một thiết bị đặc thù là thùng bão hoà - thiết bị hấp thụ NHạ trong hệ 
đung dịch H;SO¿ - HạO - (NHạ);SO¿. Phản ứng trung hoà tiến hành với một tốc độ rất nhanh. 

Quá trình truyền chất trong dung dịch - chủ yếu là ở lớp biên pha lỏng là quá trình trở 
lực chính trong quá trình phản ứng, vì vậy loại thiết bị sửi bọt là thiết bị hoạt động có hiệu 
quả. Cũng có ít cơ sở đùng tháp đệm. 

Hình 2.31 cho hình ảnh về một thùng bão hoà đã được dùng trước đây tại xưởng cok 
khu gang thép Thái Nguyên và được dùng rộng rãi ở Liên Xô (cũ). 

Axit sunfuric 78%, nước ót đưa vào thùng bão hoà qua ống (9) và (7). Khí cok đưa 
vào thùng qua ống (3), (2) và vòi tạo bọt (3). Phản ứng trung hoà diễn ra, khí thoát ra khỏi 
thiết bị qua (1); cặn bẩn tháo ra nhờ khí nén qua (5) ra khỏi thiết bị. 


Hình 2.31. Thùng bão hoà: 
1-:ống thoát khí, 2- ống dẫn khí, sực vào thùng; 
3- ống tạo bọt; 5- ống thoát bùn, cặn, 6- ống dẫn 
dung dịch hồi lưu (nước '6t); 8- ống rút dung 
dịch'bão hoà (NH„);90,, 


Dung dịch bão hoà qua ống (7) ra thùng kết tỉnh và máy ly tâm. Một số cơ sở sản xuất 
ở Nhật dùng tháp trung hoà; phun axit sunfuric chế tạo bằng phương pháp tháp vào một tháp 
có phun 'Khí NHạ; nhiệt phản ứng làm bay hơi nước, tạo tỉnh thể (NH);SO¿; tỉnh thể này 
'tương đồi thịn thường dùng đế chế tạo tiếp các loại phân trộn. 
'Câu lưu ý truờng 'hợp sử dụng axit sunfuric chế tạo bằng phương pháp tháp, do trong 
aìL có sunfat -.axit:hitrosyl'(SOANH). Nhiệt phản ứng sẽ phân huỷ axit này theo phản ứng: 
250,NH +'H;O = 2H;SO, + NO + NO; 
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Không xử lý. oxit nitơ sẽ gây ô nhiềm môi trường. 

Một khó khăn nữa là trong axit này thường có nhôm và sắt ở dạng muối sunfat. Trung 
hoà sẽ hình thành hydroxit, gây trở ngại cho quá trình kết tỉnh. Giải quyết khó khản thứ nhất 
thường dùng biện pháp pha loãng axit bằng nước hoặc bằng nước ót, tăng tốc độ quá trình 
phân huỷ nitrosyl trước khi đưa vào trung hoà. 

Giải quyết khó khăn thứ hai theo phương án kết thúc phản ứng trong môi trường axit. 


3. Chế tạo bằng những phương pháp khác 

Một số nước có sử dụng một số phương pháp khác. 

Ví dụ ở Cộng hoà liên bang Đức có cơ sở sản xuất phân kép (NH¿);SO; - NH¿NOa với 
tỷ lệ 62% - 38%. Tổng nitơ hữu hiệu vào khoảng 26% theo cách trung hoà hỗn hợp axit 
nitric - sunfuric bằng NHạ. Nhiệt phản ứng làm bay hơi nước đến hàm ẩm 3%, bổ sung 1% 
sắt II sunfat nhằm tránh kết khối. Sau đó đi tạo hạt. 

Cũng có trường hợp cô đặc dung dịch NHẠNOa đến 95%, làm lạnh đến 130°C sau đó 
hồn hợp với (NH¿);SO¿ và tiếp tục tạo hạt. 

Phương pháp Merselburg - Quá trình amoni cacbonat - thạch cao đã từng được dùng ở 
một số nước, dựa trên cơ sở tạo amoni cacbonat, sau đó phản ứng với thạch cao thiên nhiên 
hoặc thạch cao phụ phẩm từ các quá trình sản xuất khác theo các phản ứng: 

NHạ + HạO = NHẠOH 
2NHOH + CO; = (NH,);CO; + HạO 
CaSO,.2H¿O + (NH¿);CO; —> CaCO¿ + 2H;O + (NH¿);SO; 

Có trường hợp amoniac hoá hỗn hợp axit sunfuric, axit photphoric được “Amophos” 

với hàm lượng N và PO; lần lượt bằng 16% và 20%. 


§2. CÔNG NGHỆ CHẾ TẠO AMONI NITRAT 


Amoni nitrat là dạng phân bón được dùng rộng rãi ở Châu Âu; Mỹ và Canađa. Cũng 
vậy - tuy dần thay thế bằng phân lỏng và amoniac lỏng: ở các nước dang phát triển dùng ít 
hơn, phổ biến ưa dùng urê. Sử dụng trực tiếp NHạNO; hoặc kết hợp với một số hợp chất 
khác như canxi cacbonat, vôi hoặc đolomit. Khuynh hướng sử dụng rộng rãi amoni nitrat do 
cho rằng các loại ngũ cốc hấp thụ nitơ chủ yếu ở dạng nitrat. Amoni qua chuyển hoá thành 
nitrat trước khi được hấp thụ đạm vào cây trồng nhờ quá trình oxy hoá theo chuỗi: 


1/20, = 2O, 
Amoniae — + HO-NH, — “+ 2 [HO-N=N-OH] —> HO-N=O —+ 
N? hydroxylamin hyponitrit nitrit 
Nì N“ l w# 


7? 


OH] _ ° 

b4 HỌNG 2H, HO-N —>_ Cây hấp thụ nítơ 
nitraL 
N'° 


Mặt hạn chế của amoni nitrat ở chỗ NHạNOx dễ hút ẩm chảy rữa, độ hoà tan trong 
nước lớn, dễ bị rửa trôi khi bón vào đất, so với trê kém hiệu quả hơn đối với lúa. chính vì 
vậy ở nước ta - một nước trồng lúa, nhiệt đới, NHạNO không được ưa chuộng. Chưa kể đến 
NH¿NO; dễ bị cháy nổ khi có điều kiện. 

Tuy vậy NHạNO; được dùng rộng rãi trong công nghiệp thuốc nổ. Ở nước ta trước 
năm 1964 dự định: Công ty phân đạm Hà Bắc sản xuất phân dưới dạng NH¡NO¿, sau chuyển 
sang urê. Tuy vậy sản xuất amoni nitrat vẫn là một nhu cầu cấp thiết hiện nay. 

1. Tính chất của NH¿NO; 

NHỤẠNO; là tỉnh thể màu trắng, tổng hàm lượng nitơ là 35% nằm dưới hai dạng NH} 
và NO;. 

Có 5 dạng thù hình; cấu trúc và khối lượng riêng rất khác nhau: Dưới -l6°C kết tỉnh 
dạng lập phương; trong miền —16° đến 32,27°C kết tỉnh dạng ÿ- thoi, khối lượng riêng 1,726 
g/cmÌ; gia nhiệt đến trên 32,27°C thể tích tỉnh thể tăng 30% chuyển dạng œ- thoi, 125,2” 
chuyển dạng lập phương; 169,6°C nóng chảy. 

Hình 2.32 giới thiệu những thông số về quan hệ nhiệt độ - cấu trúc và thể tích riêng. 

Nhiệt độ nóng chảy: 169,6°C. Nâng cao nhiệt độ đến 120°C NH¿NO; bắt đầu phân 
huỷ, tới 185°C quá trình phân huỷ xảy ra rất mạnh, hình hành NạO theo phản ứng: 

NHạNO; = NạO + 2HạO (hơi) + 126,8 kJ/mol 
Còn ở nhiệt độ cao hơn nhiệt độ nóng chảy chút ít, phân huỷ thành NHạ và HNO;: 
NHạNO; = NHạ + HNO¿ - 149 kJ/mol 


Nâng nhiệt độ với tốc độ cao tới 400 - 500°C hoặc dưới tác dụng của chất kích nổ, 
NH¿NO; sẽ nổ, phân huỷ thành nitơ và oxy: 


NHụNO; = N; + 0,5O; + 2HạO (hơi) + 116,3 kJ/mol 


Thực tế ngay ở 300°C, nếu bị va chạm, ma sát mạnh hoặc dùng búa đập đã có nguy cơ 
phát nổ, nhất là trường hợp có tạp chất dưới dạng các hợp chất hữu cơ, các chất đễ bị oxy 
hoá, đặc biệt một số bột kim loại dễ oxy hoá, 


NH¿NO¿ có thể kết hợp với NHạ thành chất lỏng không màu NH¿NO¿.3NH; hoặc 
2NH,NO¿.3H;O. 


Độ hoà tan của NH¿NO; trong nước rất lớn. 
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Hình 2.32. Hình 2.33. 
1- Dạng tỉnh thể lập phương, 1I- Dạng tỉnh thể tứ diện; Độ hoà tan của NHạNO; trong nước. 


III- Dạng tỉnh thể œ- thoi; 1V- Dạng tỉnh thể - thoi; 
'V- Dạng tỉnh thể tứ diện. 


Hình 2.33 cho biết nhiệt độ kết tỉnh của dung dịch bão hoà. Ví dụ ở 100°C, I g nước 
có thể hoà tan 9 g NHạNO¿, qua hình có thể thấy điều đó. Thêm nữa nhiệt độ nóng chảy 
tương đối thấp cho nên nếu cô đặc đến mất nước hoàn toàn có thể tiếp tục chuyển tỉnh thể 
sang dạng nóng chảy. 

Chính đo độ hoà tan lớn cho nên một nhược điểm lớn nhất của nó là khả năng hút ẩm 
rất lớn, đễ kết tảng, kết khối, đặc biệt ở nhiệt độ cao. Đối với khí hậu nóng. ẩm của nước ta 
đây thực sự là một khó khăn. Nghiên cứu, sử dụng các biện pháp bịt bọc, tạo hạt lớn, tạo 
phân phức hợp, thậm chí chế tạo phân lỏng... là những hướng giải quyết nhược điểm này. 
Trước đây thường dùng biện pháp đưa gió nóng có độ ẩm tương đối, thấp hơn điểm hút ẩm 
của phân bón để tránh hút ẩm trong kho chứa. 

Để tạo phân phức hợp một cách đơn giản, tránh hút ẩm bằng cách trộn hoặc biến sang 
đạng nóng lỏng một muối có khả năng phản ứng với nitrat. 

Ví dụ: trộn KCI, (NH4);SOu khi đó xảy ra phản ứng: 

NHẠNO¿ + KCI -> NH,CI + KNO; 
2NHẠNO; + (NH,);SO, = (NH,);SO,.2NH,NO; 
hoặc trộn bột photphoric, thạch cao, kaolin v.v... hoặc đưa ngay dung dịch Mg(NO¿);, 
Ca(NO¿); vào dung dịch muối trước khi cô đặc nhằm chống kết khối. 
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Trong công nghiệp, cũng như đối với các hợp chất để hút ẩm khác, thường dùng "điểm 
hút ẩm” để đánh giá tính chất này. 


ạ 
“Điểm hút ẩm” h= È52. „ i00 
Phạo 
trong đó Phạo chỉ áp suất hơi nước bão hoà trên dung dịch; 
Pạo chỉ áp suất hơi nước bão hoà trên nước nguyên chất ở cùng điều kiện nhiệt độ 

(tham khảo tài liệu Động hoá và thiết bị phản ứng trong công nghiệp Hoá 
học - cùng tác giả). 

Dưới đây là giá trị h của NHạNO¿ ở nhiệt độ khác nhau: 


le 153 | 698 | 669 | 627 | 594 484 


Nhiệt độ (°C) 10 | 15 20 25 30 40 50 
và h (ở 30°C) của một số muối: 

NH,NO¿ 59,4% 
NHạNG¿ + (NH.);SO; 62.3% 
NH¿NO¿ + KNO;¿ 59,9% 
NHụNO¿ + (NH,)H;PO, 58% 

NHẠNO; + NH,CI 51,4% 
NH¿NO;¿ + Ca(H;PO¿);.HạO + NHẠC + NaNO; 42,2% 
NH¿NO; + Ca(H;PO¿);.HạO + Ca(NOa);.4H;O. 28,2% 
NHạNO¿ + Ca(NO¿);.4H;O 23,5% 
NHẠNO; + CO(NH;); 181% 


2. Công nghệ chế tạo 
Quá trình phản ứng khá đơn giản, phản ứng trung hoà giữa axit nitric và khí NHạ: 
NHà (g) + HNO; —> NH¿NO¿ + 145 kJ/mol 

Quá trình không kèm phản ứng phụ, tiến hành với một tốc độ cao, toả nhiều nhiệt, 
nhiệt phản ứng toả ra biến động tuỳ nồng độ axit dùng trong phản ứng - thường trong miền 
48 - 60%. Có một số vấn đề cần lưu ý: 

Thứ nhất: Nhiệt phản ứng quá lớn không những làm bay hơi nước khỏi dung dịch, 
nhiệt độ quá cao sẽ gây nên phản ứng phân huỷ cả HNOa lẫn NH,NO¿. Thêm nữa phí điểm 
của axit nitric thấp hơn phí điểm của NHạNO;, sẽ gây khó khăn cho việc sử dụng nhiệt phản 
ứng để cô đặc dung dịch. Ví dụ tăng khả năng tổn thất HNO+; HNO; đạng hơi phản ứng với 
khí NHạ tạo thành trong pha khí những tỉnh thể cực mịn... Để giải quyết khó khăn này, về 
nguyên tắc người ta đi theo các hướng sau: 
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- Cố gắng thực hiện phản ứng trung hoà giữa axit nitric và amoniac trong dung dịch 
NHẠNO; - HNO¿. 

- Cố gắng tránh những phản ứng trong pha khí, trước khi đưa vào thùng, phản ứng, đưa 
NH¡ hoà tan trước trong dung dịch nitrat. 

- Môi trường trung hoà là môi trường axit nhẹ. 

- Khống chế nhiệt độ phản ứng ở dưới nhiệt độ sôi của dung dịch. 

Chính vì vậy, trên thế giới đã hình thành nhiều phương pháp sản xuất. Cổ nhất là 
không sử dụng nhiệt phản ứng - thực hiện quá trình làm lạnh dung dịch NH¿NO; - sản phẩm 
của phản ứng, rút nhiệt khỏi dây chuyển ở đoạn giữa thiết bị trung hoà và thiết bị hấp thụ 
amoniac. 

Hiện hầu như không sử dụng phương án này. 

Cỏ phương án lợi dụng nhiệt phản ứng để cô đặc dung dịch bằng cách đưa dung dịch 
sản phảm của phản ứng sang thiết bị cô đặc ở điều kiện chân không, dung dịch trở thành quá 
nhiệt, sôi bốc hơi. 

Tương tự có phương án trung hoà ở 6 - 8 at, sau đó tự bay hơi trong thiết bị cô đặc 
hoặc chân không hoặc dưới áp suất thường. 

Những phương án này đều nhằm tránh hiện tượng sôi ngay trong vùng phản ứng. 

Phương án được ứng dụng khá rộng rãi hiện nay là: cho bay hơi nước ngay trong 
thùng trung hoà, để tránh tổn thất do phân huỷ HNO;, thực hiện phản ứng trong môi trường 
axit dư rất ít, sau đó dùng NHạ trung hoà tiếp dung dịch NH¿NOa ở ngoài thùng trung hoà. 
Đương nhiên ở mọi phương án đều cần tính đến hiệu ứng nhiệt của phản ứng thay đổi tuỳ 
nồng độ axit nguyên liệu, nhiệt độ của cả axit và dòng nguyên liệu NHạ. 

Thứ hai: Ö miền nhiệt độ khác nhau, NHạNO; có thể kết tỉnh dưới 5 dạng thù hình 
khác nhau, sự thay đổi ấy kèm sự thay đổi thể tích riêng (hoặc nghịch đảo của nó: khối 
lượng riêng). 

Dạng IV là dạng ưa dùng nhất trong công nghiệp ổn định trong miền ~16,9°C và + 2,3". 

Khả năng kết khối của dạng này ít nhất. 

Hình 2.34 giới thiệu một dây chuyên công nghệ điển hình. 

Liên tục đưa khí amoniac và axit nitric vào thùng trung hoà (1), ở đây nhiệt phản ứng 
nâng dung dịch đến nhiệt độ sôi. Phần hơi nước thoát ra khỏi thùng, 

Nếu dùng axit nồng độ 58 - 60%, được sản phẩm nồng độ NHạNO; chừng 85 - 90%; 
nếu dùng loại nồng độ 48%, nông độ sản phẩm sẽ đạt khoảng 70%. Hàm lượng HNO; chừng 
4-5 gÍl. 

Sản phẩm đưa qua thùng trung hoà lân 2, ở dây bổ sung nước amoniac, đảm bảo sao 
cho sau khi trung hoà dung địch ngậm chừng 0,5 g/l amoniac ở trạng thái tự do. 
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Hình 2.34. Dây chuyên công nghệ sản xuất amoni nitrat: 
1- thiết bị (thùng trung hoà) lần 1; 2- thiết bị (thùng trung hoà) lần 2; 3- thùng cao vị; 4- thiết bị cô 
đặc; 5- thiết bị phân ly; 6- binh khí áp (tạo chân không); 7- binh nước thải; 8- bơm chân không; 9- van 
thuỷ phong; 10- thùng quay kết tỉnh; 11- sấy thùng quay; 12- quạt gió nóng; 13- tháp rửa; 14- bơm. 


Dùng bơm (14) đưa dung dịch lên thùng cao vị (3), qua thiết bị cô đặc (4). Thiết bị 
này gồm một dãy ống chùm đặt nằm ngang. Dung dịch đi trong ống thép không gỉ với một 
tốc độ rất cao nhằm thực hiện truyền nhiệt cưỡng bức, hơi nước 7 - 8 at đi ngoài ống. Ở đây 
dưới áp suất chân không 560 - 600 mmHg, cô đặc đến nồng độ NH¿NO¿ đạt 97 - 98,5%, 
tương ứng nhiệt độ 160°C qua thiết bị phân ly (5), tách hơi nước; hơi nước qua bình khí áp 
(6). Ở đây xối nước lạnh, ngưng tụ toàn bộ hơi nước - tạo chân không. 

Bơm chân không (8) tách toàn bộ khí không ngưng như trong các hệ thống cô đặc thường. 

Phần dịch nóng lỏng qua van thuỷ phong (9), vào thiết bị kết tỉnh kiểu thùng quay 
(10), ngoài làm lạnh bằng nước, tốc độ vòng quay chừng 4 - 5 vòng/phút. Hệ dao cạo, cạo 
lớp tỉnh thể bám trên thùng. Sản phẩm dạng mảnh qua máy sấy thùng quay (11); không khí 
qua quạt gió, nâng nhiệt độ lên 100°C - 120°C, quạt vào máy sấy theo dạng cùng chiều với 
sản phẩm. Nhiệt độ sản phẩm dưới 75°C. Hàm ẩm đạt 0,5 - 0,8% qua băng tải, đưa đi đóng bao. 

Không khí ra khỏi máy sấy, qua tháp rửa (13). Ở đây phun dung dịch NHẠNO¿, thu 
hồi bụi NHạNO¿ bay theo khí và đưa trở về hệ cô đặc. 

Hiện nay thường sử dụng tháp tạo hạt, tạo sản phẩm dạng hạt. Tháp làm bằng xi măng 

. cốt thép, thường đường kính 16 m, cao trên 30 m. 
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Dung dịch NHạNO; với nồng độ trên 98% ở 
dạng nóng lỏng, đưa vào thùng 1, qua vòi phun 2, vòi 
phun quay với tốc độ cao và có lỗ đường kính 
1M Link ì [ii iiiiiift 

Ở khoảng 155°C, NHạNO¿ nóng lỏng, qua vòi 
phun, được làm lạnh trong quá trình rơi trong tháp 
bằng gió bốc tự nhiên từ ống 4, cửa mở 5, tạo thành 
hạt có đường kính chừng 1 - 3 mm, nhiệt độ hạ xuống 
50 - 90°C thu vào chóp côn đáy tháp và qua băng tải 
đưa ra ngoài đóng bao, cũng có thể quạt gió mát tiếp 
tục làm lạnh trên băng tải trước khi đóng bao (hình 
2.35). 

Hình 2.36 giới thiệu một loại dây chuyển - dây 
chuyển Uhde làm việc ở áp suất âm, một dây chuyển 
được coi là có vốn đầu tư thấp nhất. 

Thiết bị trung hoà (1) làm việc ở áp suất trong 
miền 0,03 MPa đến 0,12 MPa (0,3 - I at) ở nhiệt độ 
chừng 130 - 145°C. Như vậy ngăn ngừa được phản 
ứng phân huỷ NHạNO¿ và ăn mòn thiết bị. 


Khí amoniac và axit nitric nông độ 60% qua 
gia nhiệt, đưa vào thùng trung hoà (1), dung dịch sản 


Hình 2.35. Tháp tạo hạt: 
phẩm qua cô đặc (5), một phần qua bơm (4) tuần b Nó D6 1M E36: kẻ 
hoàn trở lại thùng trung hoà. Hơi nước sản sinh qua 6- phẫu chứa; 7- cửa tháo sản phẩm. 
thiết bị (2) nâng nhiệt độ cho axit nitic và (3) cho 
khí amoniac, phần lớn qua thiết bị trung hoà lần hai (6) bằng khí amoniac. Qua bơm (7) đưa 
lên gia nhiệt (8) và cô đặc (9). Phân hơi nước qua tháp rửa thu hồi nitrat, dung dịch đạt 97,5% 


đưa đi tạo hạt. 
Một số thông số kỹ thuật như sau: 


Áp suất Định mức tiêu hao nguyên liệu Nồng độ Tiêu hao hơi nước | Điện năng 
trung hoà, NHy HNO, (000%), | (NHÒNO, 1MPa, kWhitấn 
MPa _ | kgHấn (NH,);NO; | kgHấn (NH,);NO; sau trung hoà |  kg/tấn (NH,);NO; (NH¿);NO; 
008 213 | T89 | 925 I 80 35. 
01 23 - 799 90.0 90 3/5 


Hình 2.37 giới thiệu dây chuyển Uhde ở áp suất 0,2 - 0,25 MPa (2 - 2,5 a0. 
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Hơi đi tháp rửa 


Dung dịch NH,NO; 97,5% 


Hình 2.36. Dây chuyền sản xuất Uhde. 
Axit nitric 60% đưa vào thùng trung hoà (1), khí NHạ qua gia nhiệt (2), đưa vào thùng 
trung hoà, sản phẩm qua gia nhiệt (4), cô đặc (5), gia nhiệt (6), cô đặc thứ cấp (7), cô đặc 
(8) đạt nồng độ 97,6 % để tạo hạt. 


+ =- 
Hơi nước đi thép rửa 
Amoni nilra\ 
nồng độ 97 6% 
AxiLnitie 60% 
=———- 
Khi amoniac 


Hình 2.37. Dây chuyên đưới áp suất. 


Một số thông số kỹ thuật của dây chuyển này như sau: 


Áp suất Định mức tiêu hao nguyên liệu Nồng độ AN | Tiêu hao hơi nước | Điện năng, 
trung hoà, NHạ, sau trung hoà 1MPa, kWhitấn AN 
MPa kg/tấn AN kg/tấn AN 
0,05 213 92/5 80 3,5 
0,1 90,0 90 35 


Ngoài ra còn thu hồi được hơi nước 4,5 MPa. 
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Hiện nay còn xuất hiện nhiều dây chuyển khác, ví dụ dây chuyển Hydro Agri trung, 
hoà ở 0,4 - 0,5 at tương ứng nhiệt độ 175 - 185°C, nhiệt phản ứng ngoài dùng để cô đặc 
NH¿NO; lên nồng độ 95% còn đủ để cung cấp cho các dây chuyển khác trong xí nghiệp. 

Dây chuyển Carnit trung hoà 2 bước ở 0,7 - 0,8 at, nhiệt độ 185C; trung hoà bước l1: 
môi trường kiểm với thiết bị thép hàm lượng cacbon thấp, bước 2 trong môi trường axit với 
thiết bị thép pha titan, ra khỏi thùng trung hoà nồng độ amoni niưat khoảng 65,6% 
(NH,);NO;¿, sau cô đặc thứ nhất 83 - 84% (NH,);NO;, sau cô đặc 2 đạt 97,5%. 

Dây chuyển AZF-Grand Paroiss, trung hoà ở 0,6 MPa, trong một thiết bị trung hoà 
hình ống, đặt nằm ngang, trực tiếp đạt nồng độ 97%. Hơi nước phát sinh dùng trong gia 
nhiệt amoniac và axit nitric nguyên liệu. 

Phân xử lý dung dịch sản phẩm của các dây chuyền này, hoặc đi theo hướng tạo dưới 
dạng mảnh, dạng hạt nhờ tháp tạo hạt hoặc các thiết bị lớp sôi, về hình thức tương tự như đã 
bàn trong sản xuất amoni sunfat. 

Thiết bị chủ yếu là thùng trung hoà. 
Có nhiều dạng thiết bị trung hoà với cấu { 
trúc khác nhau tuỳ điều kiện sản xuất, ý đồ T 
công nghệ của người thiết kế. 

Hình 2.38 giới thiệu một loại thùng 
trung hoà được sử dụng khá rộng rãi: Thùng 
kiểu HTH của Liên Xô (cũ) với năng suất cỡ 
650 - 700 tấn NH„NO; / ngày đêm. 

Thiết bị gồm vỏ bọc (1), ống trụ trong 
(2), ống xả cặn (3), amoniac đi vào ống trụ 
trong, phun qua vòi (4). Axit nitric đưa vào 
trung tâm trụ trong, tấm phân phối (5), dung 
dịch đi tuần hoàn trong thiết bị, sản phẩm 
qua van thuỷ phong (6), bình phân ly (7). Ở s~”] 
đây không khí tách ra, sản phẩm trung hoà 
đưa đi cô đặc. sz” 

Hình 2.39 giới thiệu một loại thiết bị 
trung hoà đơn giản hơn, về cấu tạo tương tự 
loại hình ống đặt nằm ngang của AZF. 


Không khí 


Dụng dịh 
NH.NOy 


Axit nitric đưa vào từ đỉnh thùng phản 
ứng, kiểu hình trụ trong lót đệm. 

Amoniac cũng phun vào từ đỉnh, phản 
ứng trung hoà diễn ra trong lớp đệm, dung 


Hình 2.38. Thùng trung hoà WTH. 
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dịch chảy xuống thùng phân ly (5) dòng đi 
kiểu ly tâm. Phía đáy thùng phân ly thổi 
không khí nóng, qua lớp đệm. 

Sản phẩm dạng nóng lỏng chảy qua " 
băng chuyển có nước làm lạnh, kết mảng, 
tiến hành sàng phân loại, phần quá mịn lại 
đưa trở lại thùng trung hoà. Hạt thường vào 
quãng 0,8 - 4 mm qua thùng sấy quay, làm 
lạnh, đóng bao. 

Thiết này đơn giản, ngay một bước 
chế tạo được NH¿NO¿ với nồng độ cao mà 
không cần thiết bị cô đặc, tạo hạt. vốn dĩ là 
những thiết bị nặng nề. 

Những loại phân hỗn hợp trên nền 
amoni nitrat, đều có nhược điểm lớn nhất là 
hút ẩm và kết khối. Để khác phục tình trạng, 
ấy, thêm nữa được loại phân đa nguyên tố 
đỉnh dưỡng, người ta dùng phân trộn. 


Ví dụ, canxi amoni nitrat (CAN). 

CAN dùng trong trường hợp đất trồng Hình 2.39. 
mang tính axit, Ở đây AN không thích hợp. 

Ngay từ những năm 60 đã dùng CAN với hàm lượng 2,1% nitơ (tương ứng 60% AN), 
sau này dùng loại cao hơn khoảng 26 - 27% nitơ (tương ứng 75% AN). 

Thùng trộn dung địch đậm đặc NH,NO; với bột đá vôi hoặc đolomit, đá phấn, canxi 
cacbonat kết tủa, thường dùng đá vôi kích thước 0,1 - 0,2 mm và amoni nitrat 92 - 95%. Hàm Ẩm 
sau trộn, làm lạnh đạt khoảng 2 - 4%, hàm ẩm cũng có thể biến động tuỳ nồng độ NH„NO¿. 
Nông độ càng cao hàm ẩm càng nhỏ song nhiệt độ càng cao đễ gây phản ứng phân huỷ. 

2NHẠNO; + CaCO; —*> Ca(NO¿); + 2NH; + CO; + HạO 

Vì vậy với NHẠNOạ nồng độ 94% đạt nhiệt độ 135°C, tránh được phân ứng trên. Tuy 
vậy vẫn tổn thất một phần dưới dạng còn vài phần trăm Ca(NO‡); trong sản phẩm. 

Tương tự, nếu trộn KCI sẽ được phân hỗn hợp đạm kali theo phản ứng: 

NHANG; + KCI —> KNO¿ + NHạCI 

Tính chất vật lý của loại phân này có nhiều ưu điểm hơn NH„NO¿. Cũng có thể trộn 
khô, hoặc đưa KCI vào NH„NO; dạng nóng lỏng, hoặc đưa dung dịch KCI vào dung dịch 
NHẠNO¿, tiến hành cô đặc, đảm bảo thành phần nitơ trong khoảng 16 - 16,5%, K;O trong 
khoảng 25 - 28%. 
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§3. URÊ 


Ur€ còn gọi là cacbamit, là một loại phân đạm vào loại giầu nitơ có giá trị dinh đưỡng 
nhất, hàm lượng nitơ tới 46,6 % nằm dưới dạng gốc amin. 

Ngoài dùng làm phân bón hoá học, nhiều ngành công nghiệp quan trọng khác sử dụng 
urê và những dẫn xuất của urê như công nghiệp chế tạo thuỷ tỉnh hữu cơ, nhựa. dược phẩm, 
thuốc nhuộm hữu cơ, công nghiệp sơn, công nghiệp quốc phòng, tuyển khoáng. Urê còn 
được sử dụng trong thức ăn gia súc. 


1. Về tính chất của urê 
Công thức hoá học của urê: CO(NH;); là loại axit cacbonic hoàn toàn thay thế bởi hai 
VN Ẫ NH 5 : _ 
nhóm amin (loại diamit của axit cacbonic O=C< NH: ), nó là sản phẩm cuối cùng của quá 
? 
trình chuyển hoá protein trong cơ thể của sinh vật, vì vậy trong nước tiểu của động vật có vú 
đều chứa một lượng lớn urê. Mỗi ngày một người lớn thải ra tới 25 - 30 gam urê. Chính vì 
vậy nám 1773 từ nước tiểu người ta đã phát hiện ra urê. 

Năm 1828 tổng hợp urê từ axit xyanuric và amoniac: 

NH, 
O=C=N-H + NHị => OzC<,° 
: ẰNHạ 

Ở đạng nguyên chất urê tổn tại dưới dạng những tỉnh thể trong suốt. Sản phẩm urê 
công nghiệp thường là những tình thể mang mầu trắng hoặc vàng nhạt; từ dung dịch nước 
hoặc rượu, urê kết tỉnh dạng tỉnh thể lăng trụ đài và mảnh. 

Những thông số lý hoá cơ bản như sau: khối lượng riêng 1,335 kg/m”, nhiệt dung 
riêng: 0,321 kcal/g.°C, nhiệt độ nóng chây của urê nguyên chất là 152,7°C; ở dạng rắn urê 
không có mài. 

Dưới 130°C, trong chân không urê chỉ bay hơi mà không bị phân huỷ, ở nhiệt độ cao. 
hơn nữa (160 - 190°C) khi bay hơi, sẽ bất đầu phân huỷ cho amoni xyanat (nếu như đun 
nóng từ từ). 

xMN 
OzC< P5 <> O=C=N-NH, 
Hạ; 

Ngay ở áp suất thường và ở m. nếu như cung một nhiệt lượng lớn, urê sẽ phân huỷ 

thành amoniac, axit xyanhydric và biurê - một hợp chất rất khó tan trong nước. 
xNH xNH; 
⁄ + HạN‡CO- NHạ => O=C€ NH-CO-NH; 

Như vậy có thể coi biurê như sản tr của phản ứng trùng ngưng giữa hai phân tử urê, 
hàm lượng biurê tăng lên theo nhiệt độ và thời gian nung nóng, vượt quá 170°C, sẽ xảy ra phản 
ứng trùng ngưng 3 phân tử, tách ra 3 phân tử NHạ và hình thành một hợp chất mạch vòng. 


+ NHị 
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Urê hoà tan nhiều trong nước. 
Ví dụ: Độ hoà tan trong nước thay đổi theo nhiệt độ như sau: 
Nhiệt độ, °C 0 20 40 60 80 100 120 
Độ hoà tan, % 400 5114 623 711 794 8789 95,0 
Toán đồ của M-Frejak (hình 2.40) giúp xác định độ hoà tan của urê trong nước, khối 
lượng riêng của dung dịch (g/cm`), áp suất hơi (at) và nhiệt độ sôi của dung dịch (°C). Có 
thể thấy hệ HạO - urê có điểm ơtectic ứng với dung dịch có 32% khối lượng của urê và nhiệt 
độ -129C. 


Khối lượng tiêng của dung dịch, ki 
096 10 108 


7/71 r7 


148 1/15 12 1/22 


TT Tỷ 
7/77 th / 
m/ 7/7 


"Nhiệt độ, °C 


0 20 40 60 80 100 
Nống độ urê, % trọng lượng 


Hình 2.40. Toán đồ tính quan hệ áp suất, nhiệt độ và độ hoà tan hệ HO - urê. 


Trong dung dịch nước - urê dần bị solvat hoá, tớ hết hình thành NH„CO;NH;, sau 
đó tiếp tục chuyển thành cacbonat: 


CO(NH;;+H;O  =>NH,CO;NH; 
NH,CO¿NH; + HạO => (NH,);CO; 
Cacbonat là một muối không bền, lại phân huỷ thành amoniac và khí cacbonic. 
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“Tuy vậy, ở nhiệt độ thường, tốc độ của phản ứng solvat hoá tiến hành rất chậm. Vì vậy 
có thể coi như ở nhiệt độ dưới 80°C, dung dịch nước - urê là một dung dịch bền. Trên 80°C 
tốc độ phản ứng tăng rõ rệt, dung dịch càng loãng, tốc độ phân huỷ càng lớn. 

Trên 130°C dung dịch urê sẽ phân huỷ thành NHạ và CO;. Cũng như các hợp chất 
gốc amin khác, trong môi trường axit hoặc kiểm, bị đun nóng phản ứng phân huỷ tiến hành 
càng nhanh: 

CO(NH;); +HạO => CO; +2NH; 

Urê dễ tan trong amoniac lỏng. 

Hình 2.41 cho biết đường kết tỉnh của hệ NHạ - urê - HạO. Ở nhiệt độ 46°C, ứng với 
hệ có thành phần urê chiếm 77,4% và NH; chiếm 22,6% (khối lượng) hình thành một hợp 
chất không ổn định (NH;);.CO.NH;, tương ứng một điểm chuyển; hợp chất này chỉ tồn tại 
trong hệ dư amoniac. Trên 46°C vẫn là đường cong bão hoà CO(NH;); trong amoniac lỏng. 

"Thực ra tuỳ điều kiện thí nghiệm, số liệu vẻ cân bằng pha của hệ CO(NH;) - NH; (lỏng) 
của các cán bộ nghiên cứu đưa ra có khác nhau ít nhiều, song có thể sử dụng hình 2.41 để 
tính toán. 


Hình 2.41. Đô thị pha hệ urê - nước - amoniac. 


Hình 2.42 giới thiệu đồ thị chỉ thành phần của hệ CO(NH;); ~ NHạ - NH;-CO-NH¿. 
Đồ thị này gần hơn so với điều kiện trong thực tế sản xuất ở quy mô công nghiệp. 
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49 60 72 60 50 40 70 20 10 NH;CO,NH, 
Hình 2.42. Đồ thị pha hệ NHạ - urê - cacbami. 


Các điểm trên đồ thị tính theo nồng độ phân tử gam. ứng với nhiệt độ biến động từ 
~20°C đến 120°C và ở điều kiện áp suất làm việc từ 0,25 đến 1 at. 

Ví dụ ở 0,75 at, 40°C hệ có thành phần 18% moi NHạ, 30,1% mol CO(NH;); hay 10% 
khối lượng NHạ, 59,1% khối lượng CO(NH;);. 

Về tính chất hoá học, urê là một loại muối bazơ yếu. 

Một tính chất được sử dụng rộng rãi trong chế tạo phân trộn là urê có thể kết hợp với 
một số loại axit để tạo thành muối. Ví dụ, với axit nitic ta có CO(NHạ);.HNO), với axit 
photphorie hoặc monocanxi photphat theo phản ứng: 

Ca(H;PO,);.HạO + CO(NH;); = CO(NH;);.HạPO; + CaHPO, + H;O 
với axit clohydric có CO(NH;);.HCI... đặc biệt CO(NH;)¿.HạPO;¿ có dạng tỉnh thể hình thoi. 
rất dễ tan trong nước. 

Urê còn có khả năng tạo phức với nhiều muối của kim loại. 

Ví dụ: Ca(NO;);.4CO(NH;);; NH,CI.CO(NH;);; CaCl;.4CO(NH;);... 

Urê còn có khả năng phản ứng với axit và một loạt muối. Người ta lợi dụng tính chất 
này để tạo phân hỗn hợp. Ngoài ra urê có khả năng tiến hành một loạt phản ứng trao đổi 
để hình thành các sản phẩm sử dụng rộng rãi trong công nghiệp khác (chế tạo urêthan, 
urêfomandehyt). Trong nông nghiệp, do giá thành cao, ban đầu phạm vi sử dụng còn hạn 
chế, song do giá thành hạ liên tục, thấp nhất vào năm 1993, giá cả chỉ còn bằng 1/3 năm 
1980 (từ 300 USD/tấn năm 1980 còn trên 100 USD/iấn năm 1993, tới nay giá có nhích lên 
chút ít - giá f.ob ở Tây Âu). 
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Urê được xem như một trong những loại phân tương đối chậm tan vì trước khi trở 
thành nguyên tố dinh dưỡng dễ hấp thu bởi cây trồng - đặc biệt với ngũ cốc, từ khi rải phân 
đến khi thành nguyên tố đinh dưỡng trong đất. urê trải qua hai bước biến đổi: 

“Trước hết là quá trình solvat hoá: 

CO(NH;); + HO —> 2NH; + CO; 

Sau đó là quá trình nitrit hoá rồi nitrat hoá nhờ phản ứng oxy hoá amoniac dưới tác 
dụng của vi sinh vật, đặc biệt ở những vùng, những mùa ấm áp, ẩm ướt; cũng đo vậy nên ít 
tổn thất. 

Phân urê được xem là loại phân tốt cho cây lúa và các loại ngũ cốc khác, chính do đó 
phân urê trở thành loại phân được ưa thích nhất ở các nước Châu Á, tốc độ tăng trưởng, sản 
lượng vào loại cao nhất. 

Urê ít hút ẩm so với amoni nitrat, song cao hơn so với amoni sunfat. Tuy dể bảo quản, 
vận chuyển song biện pháp chống ẩm - đặc biệt trong môi trường ẩm của các nước nhiệt đới 
vẫn phải đặt ra, như tạo lớp phủ bằng đất sét. dầu, tạo hạt hoặc bổ sung foocmandehyt vào 
urê nóng chảy trước khí tạo hạt hoặc đùn đẩy. 


2. Những phương pháp chế tạo 

Năm 1773 lần đầu tiên phân lập urê bằng quá trình kết tỉnh từ urin. 

Trong khoảng thời gian công nghệ tổng hợp NH; từ nguyên tố N; và H; chưa được 
phát triển, ở quy mô công nghiệp người ta chế tạo urê chủ yếu từ canxi xyanamit (1920 - 
hãng DuPont ở Canada đầu tiên sử dụng phương pháp này). Ở các nước đi theo hướng này, 
vẻ công nghệ có khác nhau đôi chút, như sử dụng các loại axit khác nhau, trình tự thao tác 
khác nhau, song đại thể về nguyên tắc đều giống nhau. 

Đó là: 

Trước hết canxi xyanamit phản ứng với nước lạnh chuyển thành amin dixyanamit: 

2CaCN; + 4H;O SP 2Ca(OH); + (CN-NH;); 

Sau đó hoặc dùng CO¿, H;SO, hoặc các axit, các hợp chất khác để kết tủa tách 
Ca(OH); được amin xyanamit: 

CaCN; + HạO + CO; => CaCO; + CN-CH; 

Nếu dùng CO; để kết tủa Ca, thường tiến hành ở nhiệt độ khoảng 40°C. Ở nhiệt độ 
này tốc độ phản ứng cũng đã đủ nhanh, nhiệt độ cao hơn sẽ xảy ra phản ứng trùng hợp 
CN-NH;. Kết thúc phản ứng, dung dịch chứa chừng 7 - 10% HạCN;. 

Nang cao nhiệt độ dung dịch sản phẩm, đặc biệt trong điều kiện có xúc tác, ví dụ 
MnO;¿, axit sunfuric loãng... xảy ra phản ứng tạo urê: 

CN-NH; + HạO => CO(NH;); 
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'Theo phương pháp này, trước hết nghiền mịn CaCN;, trộn hình thành dung dịch huyền 
phù CaCN;-nước, thông CO; dưới áp suất cao, lọc CaCO¿. sau đó bổ sung axit sunfuric 
loãng, nâng nhiệt độ lên 50 - 70°C ; phản ứng sonvat hoá tạo urê, tách CaSOx, cô đặc, tạo hạt. 

Hàm lượng nitơ trong sản phẩm vào khoảng 44%, trong đó 41% ở dạng urê, 1% dạng 
muối amoni, 1,5% ở dạng biurê, 1% ở dạng amoni dyxyamid, một dạng hợp chất có hại đối 
với cây trồng. 

Phương án này chỉ được phát triển sau khi công nghệ chế tạo canxi xyanamit đã phát 
triển ở quy mô lớn trong một số nước chất lượng sản phẩm kém; quá trình sản xuất từ 
nguyên liệu, sản phẩm trung gian đến sản phẩm cuối cùng đều độc hại đối với người, dễ 
đóng rắn khi để trong kho. 

Sau khi công nghiệp tổng hợp NHạ được phát triển mạnh mẽ, tổng hợp urê từ NHạ 
lỏng và CO; đã dần thay thế phương pháp này. 

Ngoài ra cũng còn một số phương pháp tận dụng khí thải sản xuất urê: 

Ví dụ thực hiện phản ứng: 

COCI; + 2NH; => CO(NH;); + 2HCI 
hoặc COS + 2NHy => NH,O-CS-NH; 
rồi NH„O-CS-NH; => CO(NH;); + H;§ 
3. Cơ sở hoá lý của phương pháp tổng hợp urê từ amoniac lỏng và CO; 
Từ năm 1868 bắt đầu chế tạo urê theo phản ứng tổng hợp: 


CO¿ + 2NH; = NH¿O-CO-NH; + 159 kJ/kmol Œ) 
Sau đó tách nước: 
NH„O-CO-NH; => CO(NH;); + H;O - 28,1 kJ/mol (2) 


Ngoài hai phản ứng chính, hai chiều này còn một số phản ứng phụ: 
(NH,)CO;.NH; + HạO => (NH,);CO; 


(NH,);CO; => NH,HCO; + NHị 
(NH,)HCO; => NH; + CO; + HạO 
(NHạ;CO; => 2NH; + CO; + HạO 


Trước hết xét phản ứng thứ nhất trong hai phản ứng chính, phản ứng hình thành amoni 
cacbamat. Amoniac và CO; có thể phản ứng ngay trong điều kiện bình thường. Chính vì vậy 
amoni cacbamat thường xuất hiện ngay trong thương phẩm amoni cacbonat - kết quả của 
phản ứng giữa NH; và CO¿. 

Đây là một phản ứng tỏa nhiệt, tiến hành nhanh. 


Sản phẩm amoni cacbamat là một hợp chất không ổn định, dễ bị phân hủy ở nhiệt độ 
cao; ở áp suất thường, trên 57 - 59°C hoàn toàn bị phân hủy thành NH; và CO;. 

Hình 2.43 giới thiệu ảnh hưởng của áp suất, nhiệt độ tới hệ ba cấu tử NH„CONH; ~ 
CO(NH;); ~ CO;, NHạ. 

Qua đây có thể thấy áp suất hơi tăng rất nhanh theo nhiệt độ. 

Ở 152°C, áp suất 83.3 at xuất hiện điểm cân bằng pha: 

CO; (k) + 2NH; (k) SE NH¿CO¿NH; (r) SE NH,CO;NH; (b 

Như vậy có thể thấy, áp suất càng Pha rắn 0) Pha lỏng (/) 
cao amoni cacbamat càng ổn định, như NH,COONH, €O(NH,); 
vậy để chế tạo cacbamat cần tiến hành ở 
áp suất cao, nhất là trong trường hợp 
tổng hợp ở nhiệt độ cao. 

Amoni cacbamat tan trong nước 
một phần bị solvat hoá hình thành 
amoni cacbonat theo phản ứng: 

NHạCO;NH; + HạO => (NHạ);CO; s0 

Sự có mặt của amoniac có thể làm 
giảm độ hoà tan ấy. 

Hình 2.44 giới thiệu đồ thị pha hệ 0 
H;O ~ amoni cacbamat. 


Pha khí (k) 
CO; +NHy 


Ấp suất, at 


0 50 100 180 200 280 


Nhiệt độ, %C 
Hình 2.43. Quan hệ áp suất hơi 
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Như vậy có 1 điểm ơtectic ứng với nhiệt độ —13°C, có hai điểm chuyển trong miền 
~13°C đến 45°C dung dịch amoni cacbamat bão hoà amoni cacbonat: trong miền từ +5 đến 
60°C bão hoà muối kép (NH„);CO.2NH,HCO¿. 

Tới nhiệt độ trên 60°C bão hoà amoni cacbamat trong hệ amoni cacbamat - nước 
(trạng thái nóng lỏng). 

Ở miền nhiệt độ 0°C - 118°C, amoni cacbamat hoà tan rất ít trong NHạ lỏng. Ví dụ ở 
60°C độ hoà tan này vào khoảng 0, I%, 

Ở nhiệt độ 118°C - 119°C hệ NHạ - NHạCONH; có hai pha lỏng ở trạng thái cân bằng với 
thể rắn cacbamat, một cacbamat ngậm 3% NHạ lỏng, một cacbamat ngậm 26% NH; lỏng. 

Sau phản ứng thứ nhất, một phản ứng tỏa khá nhiều nhiệt là phản ứng thu nhiệt, tách 
nước tạo thành urê. 

Sự có mặt của urê làm thay đổi nhiều độ hoà tan của amoni cacbamat trong amoniac 
lỏng. Có thể thấy rõ trên hình 2.45, đồ thị pha của hệ NHạ - NHạCO¿NH; - CO(NH;);. Theo 
đó có 4 miền: 

Miễn kết tỉnh của urê, của amoni cacbamat, của CO(NHạ);.NH; và miền thứ 4, miền 
hỗn hợp hai loại thể lỏng ở trạng thái cân bằng, thành phần của hai loại này nằm trên giao 
điểm giữa đường biên của miền và đường đẳng nhiệt. 

Ví dụ: Ở điểm A, hệ bao gồm 20% NH„CO;NH;, 40% CO(NH;); và 50% NH; nhiệt 
độ 10°C. Ở điểm B, hệ bao gồm 30% NH„CO;NH;, 40% CO(NH;); và 30% NHạ nhiệt độ 
40°C. 


CO(NH,);.NH; 


CO(NH,); 


CO(NH;,; s0 vSẮ 10 NH,CONH; 


Hình 2.45. Đô thị pha hệ NHạ ~ NH„CO¿NH; ~ CO(NH,);. 
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Nhiệt độ nóng chảy của amoni cacbamat trong khoảng 147 - 152°C (sai số này do việc 
xác định nhiệt độ nóng chảy rất khó, khi đun nóng một phần cacbamat bị phân hủy, sản 
phẩm phân hủy là HạO, urê làm thay đổi nhiệt độ nóng chảy này). 

Ví dụ, nếu hệ có lẫn 9,2% nước, nhiệt độ nóng chảy tụt xuống 140°C; nếu lẫn 14,7% 
nước, nhiệt độ này giảm xuống 130°C. 

Trên hệ CO(NH;); - NH„CO;NH; có điểm 
nóng chảy thấp nhất ứng với 59% cacbamat và 
41% CO(NH;);, nhiệt độ này là 98°C; hệ có 15% urê 
nhiệt độ nóng chảy của cacbamat hạ xuống 140°C 
(xem hình 2.46). Thêm nữa, sản phẩm phụ amoni 
bicacbonat cũng hạ thấp nhiệt độ nóng chảy này. 120 

Tốc độ của phản ứng thứ hai hình thành urê 
tiến hành rất chạm vì vậy có thể nói: urê hình 

h 0 20 40 60 80 100 
thành trong pha lỏng của cacbamat. CO(NH;); 
NHẠCO/NH; ** CO(NH,); + HO Hình 2.46. Nhiệt độ nóng chảy 

Hơi nước cũng tác dụng với cacbamat, một hệ CO(NH;); - NH„CO;¿NH;. 
phần chuyển thành amoni cacbonat: 

NH,CO;NH; + HạO => (NH,);CO; 

Cacbonat không ồn định, tiếp tục chuyển thành bicacbonat rồi phân hủy thành NHạ 
và COa: 

(NH¿);CO; —> NH,HCO; + NHạ 
NH,HCO; —> NH; + H;O + CO; 

Phản ứng diễn ra cho tới khi đạt áp suất cân bằng ở nhiệt độ ấy. Theo với các phản 
ứng này, nhiệt độ nóng chảy của cacbamat giảm, tốc độ phản ứng hình thành urê càng tăng 
dân vì khi đó phản ứng diễn ra hoàn toàn trong pha lỏng. 

Như vậy HạO làm tăng tốc độ của phản ứng, đóng vai trò như xúc tác trong một phản 
ứng tự xúc tác cho nên có thể xem phản ứng tổng hợp urê như phản ứng tự xúc tác. Theo với 
lượng nước tăng, phản ứng chậm dân đi dần đến trạng thái cân bằng. 

Phản ứng tạo cacbamat là phản ứng 2 chiểu - một sự cân bằng giữa NHạ - CO; và sản 
phẩm amoni cacbamat, hệ ba pha, như vậy theo định luật pha, có 2 bậc tự do. Áp suất thay 
đổi theo nhiệt độ và thành phần pha khí. 

e Khi khởi đầu hình thành cacbamat, thành phần pha khí ổn định, áp suất phân hủy 
thay đổi theo nhiệt độ. 

© Tiếp tục nâng cao nhiệt độ, cacbamat phân hủy; phản ứng trong công nghiệp tiến 
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hành trong bình phản ứng kín, cao áp, đẳng tích, quá trình phản ứng càng phức tạp, phản ứng, 
trong hệ cân bằng hoá học và cân bằng pha khí lỏng bởi vậy mức độ nạp liệu trong bình cao. 
ấp ảnh hưởng trực tiếp tới khoảng không gian tự do chứa khí, qua đó ảnh hưởng tới áp suất 
tổng hợp. Ví dụ mức nạp liệu cao, áp suất của khí thoát trong quá trình phân hủy sẽ táng lên 
gây trở ngại cho phản ứng phân hủy hơi nước, hình thành urê. 

Phản ứng nằm trong miền này có 2 pha vì vậy cũng theo định luật pha. sẽ có ba biến 
số độc lập: nhiệt độ, tỷ lệ [CO] : [NH] và tỷ lệ [NHạCONH;] : [HO]. 

Trong công nghiệp còn khảo sát một biến số khác, “độ lấp đẩy” trong thiết bị, đặc 
trưng bằng lượng nguyên liệu trên đơn vị thể tích bình phản ứng (thường tính bằng g/cm”). 

Do phản ứng tạo urê tiến hành trong pha lỏng nên ở nhiệt độ nhất định, suất sản lượng 
.cân bằng tăng lên theo với độ lấp đây. 

Xét cân bằng hoá học của phản ứng này [2]: 
[CO(NH;); ]{H;O] 


Kụ = [ÑH„COONH;] 


Bảng dưới đây cho giá trị của hằng số này ở các nhiệt độ khác nhau. 


[ 180 170 180 190 200 
0251 | 0280 | 0306 | 0333 | 0361 | 0491 


[ Nhệtđo°C | 10 | 140 
[__ K& | 0202 | 0221 


Cũng có những số liệu cho phép tính hằng số cân bằng của phản ứng tổng quát trong 
chế tạo urê: 
2NHạ + CO => NH;CONH; + H;ạO @) 
_ [CO(NH;);][H;O] 
— INHẠƑo] 


Theo Frejaques, giá trị hằng số này như sau: 


[ Mhetde°C | 77 | 11 | 120 | 140 | 160 | 160 | t70 | 190 | 190 | 200 | 220 
LÔ K_ | 0/151 [04346 | 0,530 | 0,636 | 0764 | 0,801 | 1,070 | 1,280 | 1,450 | 1 mr 200 

Yếu tố thứ nhất ảnh hưởng tới phản ứng là nhiệt độ. 

Ở áp suất và tỷ lệ NHạ / CO; cố định, với tốc độ nạp liệu cố định hiệu suất chuyển hoá 
của amoni cacbamat thành urê, tăng theo nhiệt độ và qua giá trị cực đại ở khoảng nhiệt độ 
180 - 190°, tiếp tục tăng nhiệt độ, hiệu suất sẽ giảm nhanh do bản thân tốc độ phân hủy 
cacbamat thành CO;, NHạ theo phản ứng nhiệt phân. Thêm nữa nhiệt độ cao, đặc biệt khi 
vượt qua 190°C, tốc độ ăn mòn kim loại sẽ tăng lên với tỷ lệ NHạ / CO;. Hầu hết các kết quả 
nghiên cứu đều cho thấy quá lượng CO; hầu như không ảnh hưởng gì tới hiệu suất chuyển 


9% 


hoá, song ngược lại: dư NHạ sẽ làm tăng hiệu suất này: người ta cho rằng amoniac đóng vai 
trò của một tác nhan khử nước, NHạ kết hợp với nước. kéo nước ra khỏi phản ứng làm 
chuyển dịch cân bằng vẻ phía tạo thành urê: mặt khác dư lượng này giúp kéo nhiệt ra khỏi 
vùng phản ứng. Cũng có những công trình nghiên cứu các phương án bổ sung chất hút nước 
vào hệ phản ứng ví dụ MgSO¿, CaCl;, AlzOa... song đều không có kết quả vì bản thân chúng 
tham gia phản ứng với các cấu tử có mặt trong phản ứng. 

Tuy vậy cần tính toán kinh tế để xác định tỷ lệ này. Thực tế sản xuất cho thấy tỷ lệ 
NHạ / CO; hợp lý nhất trong miền 4 - 5,0, tương ứng dư NHạ cỡ 100 - 150%. 

Bên cạnh đó thuần độ của nguyên liêu, đặc biệt là CO; có ảnh hưởng đến hiệu suất 
chuyển hoá. Trong dây chuyền tổng hợp NHạ, CO; thường là sản phẩm của quá trình tái sinh 
- hấp thụ trong công đoạn khử CO;, vì vậy thường sau khi khử H;§, trong CO; còn khí nitơ, 
hydro, oxyt cacbon và oxy. Những khí này làm giảm áp suất tổng hợp. Vì vậy mức độ giảm 
của hiệu suất chuyển hoá gần như tỷ lệ thuận với nồng độ các chất khí tạp chất này. 

Ví dụ, dùng CO; có độ sạch 98 - 99% ngoài ra là khí lân này, hiệu suất chuyển hoá 
đạt 65%; nếu độ sạch chỉ đạt 85% hiệu suất chỉ còn 45%, chưa kể hàm lượng khí lắn tảng. 
khối lượng riêng của hệ giảm dẫn tới cường độ thiết bị kém, tốn năng lượng nếu dẫn khí. 
hoá lỏng CO; trước khi vào bình phản ứng. 

Những nghiên cứu về động học của phản ứng cho thấy: ở khoảng 100 at và 150°C, tốc 
độ của phản ứng tạo cacbamat tiến hành rất nhanh, tăng lên theo tỷ lệ thuận với bình phương 
của áp suất tổng hợp, và trong một miển nhiệt độ nhất định, tốc độ tăng theo nhiệt độ. 

Phản ứng nhả nước tạo urê chậm chạp hơn, phức tạp hơn. Hình 2.47 giới thiệu kết quả 
nghiên cứu tốc độ của phản ứng phân hủy cacbamat trong miền nhiệt độ 130 - 220°C, với tỷ 
lệ NH; : COz= 2, dưới dạng biến thiên của hiệu suất chuyển hoá theo thời gian đun nóng hệ 
cacbamat và nhiệt độ. 


Hiệu suất chuyển hoá, %. 
= 


40 60 ? 3 4 § 
B gi Thời gian 


Hình 2.47. Tốc độ thoát nước của amoni cacbamat ứng với tỷ lệ NHạ / CO; = 2. 
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Qua đó có thể thấy: ban đâu, dưới 150°C (nhiệt độ nóng chảy của cacbamat) phản ứng 
ở hệ rắn tốc độ phản ứng chậm chạp, lúc này nước vừa sản sinh đóng vai trò xúc tác (dạng 
của chùm đường cong tương tự dạng đường cong của các phản ứng tự xúc tác). 

Đến khi nhiệt độ của hệ tăng lên đến 155°C và tới 180°C, phản ứng tiến hành với tốc 
độ cao; cao hơn nữa thấy rõ đã xảy ra nhiều phản ứng phụ tiếp sau đó. Muốn giảm ảnh 
hưởng của phản ứng phụ đặng có khả năng tổng hợp ở nhiệt độ cao hơn (190 - 220°C) , cần 
sử dụng biện pháp tăng lượng NH; trong nguyên liệu. Như vậy nhiệt độ càng cao càng mau 
đạt hiệu suất chuyển hoá cực đại. 

Trong tổng hợp urê, một vấn để lớn là ngăn ngừa phản ứng tạo biurê. 

Phân tính chất của urê đã đề cập tới khả năng tạo biurê và các sản phẩm khác khi gia 
nhiệt urê. 


Khái quát có thể xét sơ đồ sau: 


0H 
| 
NH-C-NH, => NH=C-NH; 9H 
Urê ° 
đền L_M, cÊN, 
P——*—Meo —.„ | Ì 
AXit xyanidric 
+UA nơ" “Son 


+H,O AKit Ỉ 
, ở ñ XỈt xyanuric 


lÏ 
NH+ C-NIE-C-NH; NH¿ + CO; 
Biurê 


IS 
lÌ lI || 
NH C-NH- C-NH~C-NH; 
Triurê 


Như vậy tùy điều kiện, từ urê có thể hình thành biurê, triurê, xyamic axit và xyanuric 
aXit. 


Ngoài ra còn có thể hình thành một loạt sản phẩm khác như tetraurê, melamin. 
amelin, amelid và các sản phẩm khác của các quá trình trùng hợp khác. 


Có thể viết phản ứng tạo biurê dưới dạng phương trình phản ứng sau: 
2NH,CONH; => NH;CONHCONH; + NHạ 

Axit xyanic, một sản phẩm trung gian cũng phản ứng tiếp với urê tạo biurê: 
NHạCONH => HNCO + NH; 
HNCO + NH;CONH; =*_ NH;CONHCONH; 
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Lượng biurê hình thành nhiều hay ít tùy thuộc vào nhiệt độ, nồng độ của urê, của NHạ 
và áp suất. 

Với urê ở dạng mảnh, thỏi hình thành do đùn đẩy, cho phép hàm lượng biurê đưới 1%, 
tỉnh thể dưới 0,6%. Nếu lên đến 2,5% có nguy cơ làm chết cây trồng. 

Hàm lượng biurê trong khối sản phẩm tăng lên theo nhiệt độ, nồng độ urê và thời gian 
dừng trong bình phản ứng, cũng như trong quá trình cô đặc urê trước khi đưa đi kết tỉnh. Vì 
vậy biện pháp phòng ngừa là cố hạ thấp nhiệt độ cô đặc đến mức có thể, ví dụ cô đặc chân 
không, cô đặc loại màng, cô đặc bay hơi trong gió nóng, đồng thời hạ thấp thời gian lưu của 
sản phẩm trong thiết bị này. Cũng có nơi dùng biện pháp đưa khí trơ vào các bước chưng 
phân ly nhằm hạ thấp áp suất hơi nước bão hoà. 


4. Những vấn đề công nghệ 

Nguyên liệu dùng trong tổng hợp urê là amoniac lỏng và cacbonic dạng. lỏng hoặc khí 
cao áp. Amoniac là sản phẩm của phản ứng tổng hợp NHạ, nồng độ NH; vào khoảng 99,5%, 
và hàm lượng đầu dưới 15 ppm. 

Khí CO; đến từ phân xưởng tỉnh chế khí; cần đạt nồng độ 98% và dưới 1 mg/Nmˆ hợp 
chất sunfua. Chính tạp chất trong CO; thường ảnh hưởng rất lớn tới hiệu suất tổng hợp. 

Quá trình sản xuất urê bao gồm mất bước: 

Làm sạch khí CO;; tổng hợp urê từ NHạ và CO;; chưng sản phẩm của phản ứng tổng hợp; 
chuyển dung dịch urê thành sản phẩm thể rắn; thu hồi khí tách ra trong quá trình chưng phân ly. 

“Thường dựa vào phương thức thu hồi khí tách ra từ tháp chưng (thành phần chưa phản 
ứng là chủ yếu), người ta phân ra 3 loại dây chuyền công nghệ: 

Day chuyển một chiều, còn gọi là dây chuyển không tuần hoàn. Đây là dây chuyển 
đơn giản nhất, đầu tư vốn cho xây dựng dây chuyển ít nhất, chỉ phí cho sản xuất thấp nhất. 

Hình 2.48 cho ta một hình ảnh khái quát về dây chuyển này. Bơm amoniac lỏng và khí 
CO; lên 200 atm và đưa vào tháp tổng hợp. Giữ nhiệt độ tổng hợp ở khoảng 185°C bằng điều 
chỉnh lượng amoniac dư; 35% tổng lượng NHạ và 75% CO; chuyển hoá thành sản phẩm ứng 
với lượng NHạ dư 100%. Dung dịch sản phẩm bao gồm 80% urê (sau khi cacbamat đã phân 
hủy), khí thải gồm NHạ và CO; chưa phản ứng đưa sang chế tạo amoni nitrat, amoni sunfat, 
hoặc đưa khí thải phản ứng với CaSO¿ chế tạo (NH,);SO¿ và CaCO¿. Sau hấp thụ tạo sản 
phẩm như vậy khí thải được phóng không. 

Với những cơ sở sản xuất lớn, thường cho rằng phương án này không kinh tế vì thực ra 
chỉ có khoảng 30 - 50% lượng amoniac nguyên liệu cho tổng hợp urê được sử dụng cho việc 
hình thành sản phẩm; để tăng giá trị kinh tế, cần gắn liền và cung cấp nguyên liệu cho một 
cơ sở sản xuất nitrat, hoặc sunfat amoni với sản lượng lớn hơn cơ sở sản xuất urê. Cứ sản 
xuất 1 tấn urê đồng thời sản xuất 5 - 7,5 tấn amoni nitrat. 


Đi phân sưởng chế biến êp 


Hình 2.48. Dây chuyền một chiều: 
1- tháp tổng hợp urê; 2- van giảm áp; 3- bình 
phân ly; 4- tháp chưng 1; 5- tháp chưng 2. 


Dụng dịch urẻ 


NHì CO; 


Ở dây chuyển nửa tuần hoàn, từ chưng luyện 1 lần, hệ nóng lỏng qua chưng 2 lần. 
Phần lớn NHạ quay trở lại hệ thống, vừa thu hồi năng lượng, vừa nâng cao hiệu suất sử dụng 
NHạ, không thu hồi CO; để đưa trở lại dây chuyển (xem hình 2.49: đây chuyển nửa tuần 
hoàn Chemico). Theo phương pháp này, cứ sản xuất 1 tấn urê đồng thời sản xuất 2 - 2,5 tấn 
amoni nitrat. Cũng do dây chuyển đơn giản, khó khăn kỹ thuật tương đối ít, nên vẫn được 
dùng rộng rãi. 

Trong dây chuyển này, tổng hợp urê ở 175 - 185°C, áp suất 170 at, tỷ lệ NHạ : CO; = 6; 
75% CO; chuyển thành urê. 


Hình 2.49. Dây chuyên nửa 
tuần hoàn Chemico: 
†- thiết bị làm lạnh; 2- thiết bị trộn; 
3- tháp tổng hợp urê; 4- van giảm áp; 


7- tháp chưng bậc 2; 8- tháp hấp thụ; 
8- tháp nhả. 
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Sản phẩm nóng lỏng cacbamit giảm áp xuống 17,5 - 20 at qua tháp chưng 5, tách ra 
NHạ quay trở vẻ tổng hợp, qua giảm áp lần 2 vẻ tháp chưng (7); NHạ, CO tiếp tục tách khỏi 
dung dịch qua tháp hấp thụ (8), ở đây NH; trở lại dây chuyền, dung dịch monoetanolamin 
hấp thụ CO¿, dung dịch cacbonat MEA qua phân hủy, thu hồi CO; và dung dịch MEA. 


Hình 2.50 giới thiệu một dây chuyền tuần hoàn một phần của công ty Mitsui Toatsu. 


NHị lỏng 


Khí thải đưa đi chế lạo 
sản phẩm nilơ khác. 


C© Uiê sản phẩm 


Hình 2.50. Dây chuyên tuần hoàn I phần Mitsui Toatsu: 


1- bơm tuần hoàn; 2- máy nén; 3- thiết bị gia nhiệt, 4- thiết bị làm lạnh; 5- tháp tổng hợp urê; 6- tháp phân 
ly áp suất cao (cao áp); 7- thiết bị nhả cao áp; 8- tháp hấp thụ cao áp; 9- tháp nhả carbamat thấp áp. 


Bơm NHạ lỏng và CO; lỏng vào bình phản ứng ở 200 atm; nhờ khống chế lượng NHạ 
và lượng dung dịch cacbamat tái sinh, giữ nhiệt độ phản ứng ở 185C. Dùng dư NH;ạ 100 - 
110%. Quá trình phản ứng 70% NH; và 87% CO; chuyển thành urê. Phần 30% NH; còn lại 
dùng cho các quá trình sản xuất khác. 

Tách NHạ và CO; chưa phản ứng ra khỏi dung dịch urê trong thiết bị phân ly cao áp; 
dung dịch tiếp tục đi qua thiết bị đun nóng cacbamat ở áp suất thấp như hơi nước. 

Khí thải từ thiết bị phân ly cao áp, trộn với khí thải thoát ra từ thiết bị truyền nhiệt 


số 1 qua tháp hấp thụ ở áp suất cao ở đây khống chế nhiệt độ bằng dòng amoniac qua dãn 


nở. 
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Khí NHạ thoát ra khỏi tháp hấp thụ qua ngưng tụ, đưa về bình phản ứng tổng hợp urê. 

Một phần NH; và CO; không ngưng tự trở lại dây chuyền mà chuyển qua một mục 
đích sản xuất khác, 

Dây chuyền tuần hoàn toàn bộ là một dây chuyển vốn đầu tư và chỉ phí sản xuất cao 
hơn các dây chuyền trên. 

Sản phẩm của tháp tổng hợp bao gồm urê, nước, NH+ dư và phần cacbamat chưa phân 
hủy, có thể từ đây tách ra sản phẩm urê ở dạng dung dịch, không lẫn tạp chất khác cao hơn 
mức cho phép, và dòng CO;, NHạ quay trở lại tháp tổng hợp. Song để tách cacbamat cần 
thực hiện phản ứng phân huỷ: 

NH;CONH, => CO; + 2NH; 

Đây là một phản ứng hai chiều, cần giảm áp, cung cấp nhiệt, hấp thụ hạ áp suất riêng 
phân các cấu tử xuống. Phần NHạ, CO; tách ra từ urê có mang theo hơi nước; CO;, NHạ, 
HạO này lại kết hợp trở lại. Khi hạ nhiệt độ (sẽ tỏa nhiệt) hoặc tảng áp. Vì vậy khi ngưng tụ 
hoặc bị nén hỗn hợp khí này hình thành amoni cacbamat. 

Hiện nay tuần hoàn dung dịch amoni cacbamat trở lại tháp là phương án được sử dụng 
rộng rãi nhất. 

Như vậy trong dây chuyển tuần hoàn toàn bộ, toàn bộ CO; và NHạ chưa phản ứng đều 
quay trở lại bình tổng hợp urê (hiệu suất chuyển hoá đạt 99%) vì vậy không cần liên hợp với 
một cơ sở phân đạm khác. Như vậy dây chuyền hoạt động độc lập, không phụ thuộc vào các 
cơ sở sản xuất phối hợp khác. Tuy tuần hoàn dung dịch cacbamat sử dụng rộng song vẫn có 
các phương thức khác. Đại thể có 5 phương pháp tuần hoàn toàn bộ. 

1) Phương pháp tuân hoàn khí nóng 

Phương pháp này đã được sử dụng ở nước Đức trong khoảng giữa 2 cuộc Đại chiến 

' Thế giới, thuộc công ty Farbeuindustric ở Oppan. 

Hồn hợp khí chưa phản ứng gồm CO, HạO và NHạ, để tránh hình thành cacbamat ở 
thể rắn, trực tiếp đưa vào máy nén 5 cấp ngay ở nhiệt độ cao 175 - 216°C có làm lạnh trung 
gian, nén lên 120 - 130 at, sau đó làm lạnh xuống 160°C để ngưng tụ khí, sau đó đưa vẻ tháp 
tổng hợp, nhiệt dư có thể đùng để sản sinh hơi nước. Cũng có những loại máy nén ly tâm 
khác mới xuất hiện, có thể làm việc kiểu tuôcbin và ở nhiệt độ 400 - 540°C, ở đây không cần 
làm lạnh trung gian. Tuy vậy phương án này có nhược điểm: chỉ phí cho thiết bị lớn, thao tác 
khó khăn, ở nhiệt độ cao thiết bị đễ bị ăn mòn. 

3) Phương pháp tuần hoàn dung dịch 

Dùng nước hấp thụ phần NHạ và CO; chưa phản ứng, hình thành dung dịch amoni 
cacbonat đưa quay trở lại hệ thống. Để ngăn ảnh hưởng xấu của lượng nước quá lớn trong 
bình phản ứng, cần thực hiện phản ứng trong điều kiện NHạ : CO; = 7 : 5,1; áp suất 400 at, 
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nhiệt độ trong miền 200 - 210°C. Khuyết điểm lớn nhất của phương pháp này là nhiệt độ 
cao, ăn mòn dữ. 

3) Phương pháp tuân hoàn amoni cacbamat trong huyền phù trong dầu 

Theo phương pháp này, người ta dẫn hỗn hợp khí CO; - NHạ - HO vào thùng phản 
ứng, có bổ sung dầu parafin nhẹ. Cacbamat hình thành từ phản ứng chuyển sang trạng thái 
rắn huyền phù trong đầu với hàm lượng thể rắn trong khoảng 30 - 40%; qua máy nén, nén về 
tháp tổng hợp, cùng NHạ và CO; mới dẫn vào tổng hợp thành cacbamat. 

Sản phẩm cacbamat qua phân hủy, dầu tách ra khỏi urê bằng phương pháp gạn tách, 
quay trở lại dây chuyền sử dụng lại. 

Đây là công nghệ của hãng Pechiney (Pháp). Hãng này đã đưa vào sản xuất phân urê 
tại các cơ sở của hãng. 

Dâu khoáng vật được đưa vào bình phản ứng hình thành một lớp màng bảo vệ chống 
ăn mòn; ngoài ra dầu còn có tác dụng làm giảm nhiệt phản ứng trong tháp, tạo điều kiện 
khống chế tốt nhiệt độ trong bình phản ứng. 

4) Phương pháp hấp thụ từng phần 

Phương pháp này cho phép tách amoniac và CO; bằng cách chọn dung dịch có tính 
chất hấp phụ chọn lọc đối với NHạ và CO;. Qua tái sinh tách khí đã bị hấp thụ, cùng phần 
khí chưa bị hấp thụ đưa vào tháp tổng hợp. 

Có thể hấp thụ chọn lọc amoniac bằng một trong các dung dịch: dung dịch nước - urê 
amoni nitrat, dung dịch nước monoamophot, dung dịch amoni bicacbonat. 

Còn CO, hấp thụ bằng rượu gốc amin như monoethano] amin. Sau khi tái sinh thu hồi 
lại NHạ, CO;, qua nén lên áp suất cao quay lại phản ứng. Đây là một phương pháp tương đối 
mới, hoàn toàn tránh được hiện tượng hồn hợp khí hình thành tỉnh thể cacbamat amin trước 
khi đi vào tháp tổng hợp. Được sử dụng ở một số nước như Thụy Điển (Inventa), Mỹ (CPI, 
Allied), Ý (Montecatini), Hà Lan, Nhật... 

Ưu điểm của phương pháp này là hiệu suất chuyển hoá có thể cao vì không có nước 
tuần hoàn về tháp, tránh được hiện tượng ăn mòn do dung dịch tuần hoàn trở lại tháp. Nhược 
điểm lớn nhất của phương pháp là giá rượu amin tương đối cao, tiêu hao nhiệt năng lớn để 
tái sinh dung địch. ` 

Š) Phương pháp hỗn hợp 

Một phương pháp được dùng rộng rãi là phương pháp kết hợp cả hai phương thức tuần 
hoàn. 

Phân cacbamat chưa phân hủy tách ra 2 dòng: Dòng thứ nhất chiếm 75% tổng lượng 
qua dãn nở, phân hủy tách ra NHạ và CO; hợp nhất với nguyên liệu amoniac, nước ngưng 
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hình thành dung dịch nước amoni cacbonat, đưa về tháp tổng hợp. Dòng gồm 25% còn lại 
qua phân hủy tách ra NHạ và CO;; tiếp tục qua hấp thụ NHạ, tách khỏi CO;; qua tái sinh 
NH; và sau đó qua máy nén đưa trở lại tháp tổng hợp còn CO; xả ra không khí. 

Ưu điểm của phương pháp này là hiệu suất chuyển hoá CO cao (70%), giảm thiết bị 
nên phí tổn duy tu thấp; tiêu hao năng lượng cho máy nén thấp vì phần lớn dung dịch 
cacbonat dưới dạng lỏng đưa về tháp tổng hợp. Có thể làm việc ở nhiệt độ thấp (khoảng 160 
- 200°C, áp suất 160 - 180 at) giảm mức độ ăn mòn thậm chí có thể không cần thiết dùng vật 
liệu thép không gỉ để làm tháp. 

Thực ra trong nhiều năm lại đây xuất hiện khá nhiều phương án tuần hoàn dạng dung 
địch, song có một điều chung là: điều kiện phản ứng đều tương tự, ví dụ nhiệt độ cỡ 185°C, 
ấp suất cỡ 200 at, tỷ lệ phân tử NH; / CO; khoảng 4 : 1. Do vậy hiệu suất chuyển hoá cũng 
tương tự, khoảng 65 - 67% đối với CO; cho tới urê; tổng hiệu suất chuyển hoá của amoniac 
đến urê khoảng 99% hoặc hơn một chút. Quá trình giảm áp từ sản phẩm ra tháp đến dung 
dịch thường là hai hoặc ba bước. Sau đó khí tách ra hoặc qua ngưng tụ hoặc được hấp thụ 
bằng dung dịch loãng hơn dẫn từ bước giảm áp sau tới; và cuối cùng dung dịch này quay trở 
lại tháp tổng hợp. Lượng amoniac dư (do sử dụng quá lượng so với hệ số tỷ lượng), qua hấp 
thụ, tách, ngưng tụ và đưa về tháp. 

Song thường khác nhau ở hệ xử lý cacbamat và tuần hoàn trở lại hệ thống. Khác nhau ở 
mức áp suất sử dụng, ở nhiệt độ quá trình phân hủy, ở sự sắp xếp thứ tự thiết bị và dây chuyền. 

Những cải tiến, những khác biệt này đều nhằm những mục đích sau: 

1. Thu hồi được nhiều nhiệt nhất, vì quá trình tổng hợp là quá trình tự cung nhiệt. 


2. Giảm tối thiểu lượng dung dịch quay vòng nhằm giảm tiêu hao năng lượng hệ máy 

nén, bơm; và giảm tối thiểu lượng nước quay vòng. 

3. Giảm tối đa tổn thất amoniac. Điều này không những có giá trị kinh tế mà còn là 

yếu tố quan trọng bảo vệ môi trường. 

Dưới đây giới thiệu một dây chuyển phân hủy ba bước trong tuần hoàn toàn bộ của 
hãng TVA (Tennessee Valley Authority - Công nghệ của Mitsui Toatsu) (hình 2.51). 

Trong dây chuyển này sản phẩm thoát khỏi tháp tổng hợp qua tháp phân hủy áp suất 
cao (2); sản phẩm khí qua hệ thống hấp thụ ở áp suất cao (3), qua làm lạnh (4), bơm cao áp 
(5) đưa về tháp. Sản phẩm lỏng qua giảm áp vào tháp phân hủy ở áp suất thấp (6), cô đặc (7) 
được sản phẩm dung dịch urê hơi nước bay hơi, ngưng tụ tạo ấp suất âm. 

Khí ra khỏi phân hủy áp suất thấp, qua làm lạnh, ngưng tụ trở thành dung dịch hấp thụ 
cho tháp hấp thụ cao áp (3). 

Phần nước ngưng còn amoniac, qua hệ thống nhả, ngưng tụ NHạ cũng đưa về làm 
dung dịch hấp thụ tưới vào tháp hấp thụ số (3). 
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Dung dịch urê được đưa qua cô đặc, thường là cô đặc chân không đến nồng độ 99,8% 
được đưa đi tạo hạt. Thường cố gắng giảm thấp nhất thời gian vận chuyển nhằm tránh tạo 
thành biurê. 

Quá trình tạo hạt diễn ra trong tháp tạo hạt; 
urê nóng lỏng được phun thành giọt đi từ đỉnh 
tháp xuống, không khí lạnh được thổi từ đáy lên. 
Ra khỏi đáy tháp. urê qua bảng tải: làm lạnh 
xuống nhiệt độ thường và đóng bao. 


Bi 
hà 


Một số hãng, trong những năm gần đây 
dùng thiết bị tạo hạt kiểu lớp sôi. 

Hình 2.52 giới thiệu một thiết bị tạo hạt 
của hãng TEC (Toyo Engineering Corporation) 
dùng cho cơ sở có quy mô 1200 tấn/ngày. Hình 2.52. Thiết bị tạo hạt TEC: 


LÔ: , ưNg đc ĐA cọ, : 1- lớp sôi; 2- vÏ đục lỗ phân phối khí; 3- vỏi 
Hình 2.53 giới thiệu một thiết bị tạo hạt phun; 4- buồng phân phối khí: 5- lớp sôI. 


của hãng Hydro Agri. 


Thường qua quá trình tạo hạt, hoặc qua tháp tạo hạt, hoặc qua thiết bị lớp sôi, khí thải 
thường mang theo bụi vừa gây tổn thất, vừa gây ô nhiễm môi trường vì vậy đưa khí thải qua 
tháp rửa, ở đây phun nước ngưng, thu hồi bụi đưa trở lại phân xưởng tổng hợp. 

Hình 2.54 giới thiệu nguyên lý và sơ đồ làm việc của tháp rửa và hình 2.55 giới thiệu 
sơ đồ dây chuyền thu hồi bụi của hãng TEC. 


Khí thải 
Khí thải 


bang đh || lỆ } lÝ ! 


Không khí | ‡ 


Hình 2.53. Thiết bị tạo hạt Mình 2.54. Tháp rửa bụi 
lớp sôi Hydro Agri. của Hãng TEC. 


Nước rửa 
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1- tháp tổng hợp urê; 
2- thâp phân ly cao áp: 
3- tháp hấp thụ cao áp: 
4, 5- thiết bị đun nóng; 
6- máy nén cao áp; 

7- thiết bị gia nhiệt. 


[—©90ung dich re 


Hình 2.55. Sơ đồ dây chuyền thu hồi bụi của Hãng TEC. 


5. Thiết bị chủ yếu 

Trong dây chuyển, thiết bị chủ yếu là 
tháp tổng hợp urê. 

Hình 2.56 giới thiệu cấu tạo một thiết bị 
dùng cho hệ thống 250 tấn/ngày. 

Thiết bị này có đường kính cỡ 1,2 m, cao 
24 m. Tháp bao gồm một lớp vỏ chịu áp suất 
cao (1), nắp (9) và đáy (5). Trong tháp có 2 ống 
đặt giáp vỏ cao áp, ống trong (3) và ống ngoài 
(2). Ở đáy tháp có 2 nhóm lá chắn đặt nằm 


ngang, mỗi nhóm bao gồm một đĩa (6) và đĩa Hình 2.56. 
hình vành khăn (7) hàn trên thành vỏ tháp (3). 1- vỏ tháp, 
2- ống ngoài, 


Từ đáy tháp dẫn NH; lỏng qua khe 2 3- ống trong; 
ống này, đi ngược lên giữa ống (2) và thành 4- đáy thùng lọc; 
thiết bị (1), trào qua khe giữa hai ống trong và 6- đĩa, 
ngoài (2), qua đáy ống hình răng cưa trào vào T18 Vành khăn, 
vùng phản ứng qua tấm lá chắn (6) và (7). ụ Ho 

Như vậy tránh tiếp xúc trực tiếp sản 
phẩm phản ứng, hệ chất tham gia phản ứng 
với vỏ tháp, đỡ ăn mòn, tránh nhiệt độ cao ảnh 
hưởng tới vỏ cao áp; cũng có một số nơi, để 
điều chỉnh nhiệt độ, còn đưa thêm một dòng 
cao áp vào khe tiếp giáp vỏ tháp ở đỉnh thấp 
tổng hợp. 
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Khí CO; được đưa vào từ đáy tháp, vào vùng phản ứng hỗn hợp với amoniac. Ở miền 
đặt lá chắn cacbamat đi qua vành lá chắn (6) vào đĩa vành khăn (7). Như vậy từng bước thực 
hiện trao đổi nhiệt, phản ứng; đảm bảo thời gian để phản ứng hoàn toàn. 

Sản phẩm phản ứng: urê dạng nóng lỏng liên tục được tháo ra khỏi nắp tháp. 

Từ trước tới nay, những vùng có tiếp xúc với chất tham gia phản ứng, dùng hợp kim 
Cr 16 - 18%, Ni 13 - 15%, Mn 3 - 3,5%. Công ty Snamprogetti sử dụng kim loại Direomin/26-22-2 
Ni-Cr-Mo hoàn toàn không bị ăn mòn. Hãng Toyo sử dụng hợp kim Duplex (fearit austenit). 

Cần lưu ý có thể xem một trong những khó khăn lớn trong chế tạo urê là tác dụng ân 
mòn của cacbamat cũng như urê, đặc biệt tác dụng ăn mòn càng tăng khi nhiệt độ càng cao 
(190C). 

Việc tồn tại một lượng dư CO; cũng gây tác hại ăn mòn. Có thể giảm gánh nặng ăn 
mòn này nhờ dùng dư NHạ. 

Các vật liệu có khả năng chống ăn mòn tốt là bạc, chì, kim loại monel, hợp kim 
nicken crom và molypđen, titan, zirconi... 

Còn những tháp chưng, tháp hấp thụ, hoặc những thiết bị mang trên tháp phân hủy cao 
áp, thấp áp... về mặt cấu tạo đều là những thiết bị dựa trên nguyên tắc cấu tạo thiết bị của 
các nguyên công điều hành cải tiến cho phù hợp điều kiện của dây chuyển công nghệ và 
hoàn cảnh thực tiễn mỗi nước. 

Dưới đây giới thiệu tóm tắt điều kiện công nghệ, định mức tiêu hao của một số nước 
phương Tây và thực tế của Công ty Đạm Hà Bắc hiện nay. 


Điều kiện công nghệ của một số hãng, 


Liên Xô cũ | Công ty đạm Hà Bắc | Snamprogetri | Stamicarbon | TECACES 

Áp suất tổng hợp (atm) 200 175 
Nhiệt độ (”C) 85 - 200 188 190 
Tỷ lệ NH„/CO; (phân tử) 3,3- 3,6 4 
% €O; chuyển hoá trong tháp 68 64 68 
'%NH; chuyển hoá trong tháp 36 41 36 34 
NH (tấn/tấn) 0,58 0,652 0,566 0,866 0,568 
C0; 0,74 0,74 0,735 0,733 0,735 
Hơi nước (tấntấn) 0 0,950 0,920 0,8 
Nước làm lạnh (tấn/tấn) 0 T§ T0 90 
Điện năng (kWh/tấn) 3 37 21-23 15 18 
'Sản phẩm urê 

Nitơ pt khối lượng) <46,0 46,2 46,2 464 

Hàm ẩm (% khối lượng) <05 0,05 

Biurê (% khối lượng) 1,5 0,8 


108 


“Thực ra những số liệu trên chỉ trích từ một số dây chuyển để tham khảo. Thực tế cũng 
biến động rất nhiều theo công nghệ sản xuất, nhất là phương pháp sản xuất. 


Định mức tiêu hao cho l tấn urê 


lênXôcD | Các hãng "** 
_ Hydro Agi | Yoyo Eng | Stamicarbon 
Điện năng kWh/t 33 37 2 38 
(cho tuốcbin hơi) 
Hơi nước, kgít 0 35 11 
Nước mềm, mỶ/L 0/2 21 
Nước làm lạnh 0,15 
Tỷ lệ bụi hồi lưu, (kgft) 40° 60" 
Sản phẩm nitơ (% khối lượng) 46,2 48,2 464 
Hàm ẩm (% khối lượng) 02 023 0,08 
Buriet (% khối lượng) 0,7 -0,8 0/71 0,80 
Trọng lượng riêng (kglm`) 780 T80 T80 
Cường độ chịu nén (hạt 2 - 5 mm) 3kg 3kg 3kg 
* Nồng độ dung dịch hồi lưu 45% 
**% Dung dịch hồi lưu 73% 


**#* Chưa kể tạo hạt 


Tiêu chuẩn sản phẩm 

Urê sử dụng trong nông nghiệp thường gập ở dạng hạt cầu, đường kính từ 1,0 đến 2,5 
mm và quy định hàm ẩm dưới 0,5%; hàm lượng biurê dưới 1%; lượng NHạ ở trạng thái tự do 
dưới 0,02%, sắt dưới 0,0003%; phần tro dưới 0,005%; giá trị pH của dung dịch nước 10% 
urê có độ pH trong miền 7,0 ~ 9,5. 

Loại urê sử dụng trong công nghiệp ở dạng tỉnh thể, Liên Xô trước đây quy định hàm 
lưộng nitơ trên 46,3% (hoặc 99,3% tính theo urê); 0,005% oxit sắt, dưới 0,05% chất cặn 
không tan trong nước; lượng NH¡ ở trạng thái tự do dưới 0,015%; phần tro dưới 0,02%; dưới 
0,8% biurê và hàm ẩm dưới 1%. 

Riêng với tirê dùng trong công nghiệp chất dẻo, quy định hàm lượng sunfat dưới 0,1% 
(tính theo SOx””). 
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§4. PHÂN AMONI - PHOTPHAT 


Đây là một loại phân được sử dụng rộng rãi nhất hiện nay, đặc biệt là DAP vì hàm 
lượng nguyên tố dinh dưỡng cao, rất được ưa chuộng trong sản xuất phân trộn NPK. 


Thường gặp trên thương trường các loại phân với hàm lượng dinh dưỡng như sau: 


Loại phân N% P;O; % 
MAP 12,17 61/71 
DAP 2119 53,76 
hoặc DAP đạng 18 - 46 - 0 
MAP 1I-55-0; 10-50-0 


Hỗn hợp MAP-DAP 13-52-0;  16-48-0 
Sản phẩm chế tạo từ axit sản xuất theo phương pháp ướt, thường có tính chất vật lý tốt, 
dễ bảo quản, không hút ẩm: nhất là sản phẩm ở dạng hạt (qua tạo hạt), hoặc trước khi amoni 
hoá axit photphoric, đưa một lượng nhỏ apatit - sắt, nhôm hình thành một lượng nhỏ sắt, 
nhôm photphat giúp tránh kết khối, hạt vững chắc hơn. 
1. Về mặt nguyên lý của quá trình sản xuất 
Thực ra đây là sản phẩm của phản ứng trung hoà giữa NHạ và HạPO¿. 
Tùy mức độ amoni hoá, thay thế H của axit, có thể xảy ra các phản ứng: 
HạPO, + 3NH; = (NH¿);PO, 
HạPO¿ + 2NH; = (NH,);HPO¿ + 215,33 kJ 
HẠạPO, + NHạ = NH„HạPO, + 159,82kJ 
Người ta không chế tạo triamoni photphat làm phân bón, vì đây là một muối không ổn 
định, ở nhiệt độ thường phân hủy gây tổn thất amoniac: 
(NH,¿)ạPO, —> (NH,);HPO; + NHạ 
DAP ở trạng thái nguyên chất có 21,19% nitơ và 53,76% PO; màu trắng; hoà tan 
trong nước, tuy ổn định hơn TAP song ở nhiệt độ cao trên 70°C cũng phân hủy. Dung dịch 
0,1 M có độ pH bằng 7,8: 
(NHạ);HPO, —> NHạH;PO¿ + NHạ 
MAP với 12,17% nitơ và 61,7% P¿O; màu trắng, hoà tan trong nước, dung dịch nước 
0,1 M MAP có độ pH bằng 4,38 khá bền, nâng nhiệt độ lên 130°C muối bị phân hủy hình 
thành axit orthophotphoric và metaphotphoric, tách ra NHạ, không khí càng ẩm càng dễ 
phân hủy. Do vậy phân bón chủ yếu dùng hai dạng MAP và DAP, 
Trong thực tế, nếu chế tạo từ axit chiết theo phương pháp ướt ngoài (NH„);HPO¿, 
NHuH;PO¿ còn lẫn các tạp chất như photphat sắt, nhôm amoni sunfat, các hợp chất của fluo, 
axit fluosilicic, các muối magie... 
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“Thường gặp có tới 2,5 - 3,5% RzOa; 4 - 5% SOa; l ~ 1,5% F... 

Nếu chế tạo từ axit theo phương pháp nhiệt, thuần độ cao hơn nhiều. 

Hình 4.1a giới thiệu độ hoà tan các muối trong hệ NHạ - HạPO¿ - HạO trong miền 
nhiệt độ từ 0°C đến 25°C. 

Hình 4.1b cũng độ hoà tan chuyển sang đạng hàm tỷ lệ NH: : HạPO, ở 75°C. 

Hình 4.2 cho biết áp suất bão hoà của NH; trên dung dịch với tỷ lệ NH; : HPO¿ khác 
nhau và hình 4.3, áp suất đó thay đổi theo nhiệt độ. 


(NH,);H;|PO,); 


(NHạ);HfO, 


bà 


NHụH,(PO/); 


20 


§0 +† E 


4| †— ¬— 
3 + 


Độ hoa tan của AP, g/100 g dưng dịch 
kả 


LỤ 
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Tỷ lệ NH; H;PO, 
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Hình 2.57a. Hệ NHạ - HạPO, - HạO. Hình 2.57b 
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NH;: H;PO, = 1,69 


Áp suất bão hoà của NH;, mmHg. 
Áp suất bão hoà của NHạ, mmHg. 


NHạ : H,PO, = 14 


02|- 
l—— c e— sÌ- tà 
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Nhiệt độ, °C 
Hình 2.58. Tỷ lệ NHạ : HạPO; ở 75C. Hình 2.59 
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Bảng 1 cho cụ thể độ hoà tan của MAP và DAP trong nước. 


Bảng 1 
Nhiệt độ (°C) Độ hoà tan của MAP. Độ hoà tan của DAP 
({gam/100 gam H;O) (gam/100 gam H;O) 
0 227 0,0 
10 29,5 62/8 
20 37A 69,0 
25 40,3 7140 
30 46,4 T5,2 
40 96,7 81,8 
50 68,0 89,2 
60 825 97.3 
T0 h 106,0 
T5 108,8 108,7 
80 .- 118,3 Bắt đầu phân huỷ 
100 173,2 - 
110 173,2 
110,5 215,0 


Như vậy có thể thấy, áp suất bão hoà của NHạ tăng rất nhanh theo tỷ lệ NHạ : HạPO¿, 
từ 1;43 lên 1,78 áp suất tăng gấp 10 lần, và rõ ràng MAP ồn định hơn DAP. Những thông tin 
này chỉ đạo cho quá trình trung hoà trong công nghệ chế tạo. 

2. Những phương pháp sản xuất 

Đại thể phương pháp sản xuất đều tương tự. Ở đây giới thiệu một số cơ sở sản xuất lớn. 

2.1. Quá trình TVA (Tennesse Valley Áuthority) 


Dây chuyền công nghệ, về nguyên tắc qua các bước chính sau đây nhằm chế tạo DAP: 

Axit photphoric, sản phẩm của phương pháp ướt với PO; khoảng 40%. P;O; qua 
trung hoà bước thứ nhất đến tỷ lệ NH; : HạPO, = 1,4 mol/mol, ở tỷ lệ này độ hoà tan lớn 
nhất (xem hình 2.57b); nhiệt độ tăng lên đến nhiệt độ sôi 115°C nhờ nhiệt phản ứng. Một 
phần hơi nước bay hơi. Sản phẩm lẫn rắn lỏng dạng bùn ngậm 16 - 20% nước, được bơm lên 
tháp tạo hạt. 

Ở đây bổ sung thêm NHạ, trung hoà bước 2 đến tỷ lệ NHạ : HạPO¿ khoảng 2. Nhiệt 
phản ứng làm bay hơi nước, đồng thời độ hoà tan của DAP giảm xuống (xem hình 2.57b). 

Qua tháp tạo hạt, sản phẩm dạng hạt khô, qua sàng làm lạnh. Một phần lớn với tỷ lệ 
5/1 trở lại dây chuyền, 


Phần NH; thoát ra ở tháp tạo hạt, sàng, sấy, trung hoà 1, qua tháp rửa, dùng axit 
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photphoric loãng (30%) hấp thụ thu hồi. Cũng cùng dây chuyên tương tự chế tao MAP với 
sự thay đổi ít nhiều điều kiện kỹ thuật: quá trình trung hoà bước 1 đến tỷ lệ NHạ : H:PO¿ = 
0,6 (cũng là điểm có độ hoà tan khá cao) sau đó phần còn lại theo hệ số tỷ lượng trung hoà ớ 
tháp tạo hạt. 

Hoặc trung hoà bước I tới 1,4 sau đó bổ sung axit nhàm hạ tỷ lệ xuống I. 

Ở cả hai dây chuyển này. do không dư NHạ nên không đặt vấn đề thu hồi, ngoài rửa 
để thu hồi sản phẩm dạng bụi. 

Thiết bị trung hoà 1, dùng loại “Chữ T” (hình 2.60) hoặc loại “kiểu ống” (hình 2.61). 
Làm việc ở áp suất 0.2 - 0,7 MPa. 


Amoniac 


AxiLlU | _ Axitpholphoric 
tháp rửa. 40 + 54% P20, 
¬—— 
k 0=28,4 cm —>| 
B 5 
" 
kÀ 
Đường axiL 
vào 
Bọc cách nhiệt 
§ 
ỹ 
Thi Ù 
Bộ phận lạo hạt 


Đường NHạ 
vào 


Hình 2.60. Thiết bị trung hoà kiểu “chữ T” Hình 2.61. Thiết bị trung hoà “kiểu ống” 


(sơ đồ nguyên tắc). của TVA (sơ đồ nguyên tắc). 


DAP sản phẩm trung hoà, đưa thẳng vào tháp tạo hạt, nhiệt làm bay hơi nước. hơi 
nước phát sinh ở tháp tạo hạt và tách theo dòng không khí quạt vào tháp tạo hạt. 

Phương án này có thể dùng axit nồng độ cao, do đó hạ thấp lượng sản phẩm tuần 
hoàn, thậm chí xuống tới tỷ lệ 3 : 1. 


113 


2.2. Quá trình Jacobo Dorro, chế tạo DAP 

Về cơ bản tương tự như quá trình TVA. song có một số thay đổi: 

- Quá trình amoni hoá tiến hành trong một chuỗi thùng phản ứng, với tỷ lệ NH; : 
HạPO¿ lần lượt bằng 0,6; 1,4; 1,85. 

~ Tỷ lệ tuần hoàn 8 : I 

~ Amoniac thoát ra khỏi thùng trung hoà đều qua tháp rửa. 

- Có thể điều chỉnh tỷ lệ MAP, DAP bằng lượng NH bồ sung. ` 

- Quá trình tạo hạt có thể bổ sung muối của kali, AN, AS, hoặc urê tạo phân phức hợp, 
thậm chí bổ sung H;SO¿ (50 kg/tấn) để chế tạo loại phân 18-46-0. 

Ngoài ra một loạt dây chuyển khác, như quá trình Uhde Genbh với quy mô 1000 
tấn/ngày, dùng 2 thùng trung hoà hình ống, mỗi ống đảm nhiệm từ 20 - 60% tổng phụ tải, tỷ 
lệ tuần hoàn 3 - 4, tạo hạt ở 100°C có quạt gió; điểm đặc biệt là điều khiển theo kỹ thuật số. 

Dưới đây là một số định mức tiêu hao của dây chuyền này. 

Định mức tiêu hao cho I tấn sản phẩm 


Hạng mục Đơn vị DAP (1000 t/24h) MAP (1200 t/24h) 
18-46-0 17-17-17 
Axit photphoric 42% P„O; kợt 1,085 38,3 
Axit sunfurie (100% H;SO,) kgít 50 36 
Amoniae lỏng kgt 222 61 
Amoni nitrat kgt 0 362 
Muối kali (60% KạO) kg!t 0 286 


Cũng có những dây chuyển chỉ trung hoà 1 lần như “Quá trình ERT - Espindesa” chế 
tạo MAP hoặc DAP. 

Ngoài ra trên thế giới còn sản xuất nhiều loại phân khác như amoni poliphotphat dùng 
axit 54% PạO; và hơi NH; thực hiện phản ứng trung hoà, nâng nhiệt độ thùng trung hoà kiểu 
ống lên 210 - 231C; hệ nóng chảy ngậm 15 - 25% PO; ở dạng poliphotphat. 

Cũng có thể gia nhiệt axit, NH; trước khi vào trung hoà, hoặc dùng axit nồng độ cao 
hơn; hoặc bổ sung thêm urê tạo các loại phân 28-28-0, 36-17-0... 

Sản phẩm không cân qua sấy, hàm ẩm thấp. Có những dây chuyền bổ sung AS tạo 
phân amoni photphat sunfat, loại phân này không hút ẩm. Nhật Bản và một số nước, thay vì 
bổ sung AS họ bổ sung NH„CI rẻ hơn. 

Cũng có những dây chuyển amoni hoá hỗn hợp HạPO¿ và HNO¿ chế tạo amoni 
photphat nitrat; hoặc chế tạo MAP, DAP. Khâu tạo hạt bổ sung urê, tạo phân amoni urê 
photphat... 
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§5. PHÂN NITROPHOTPHAT 

Nitrophotphat là một loại phân phức hợp, kết quả của phản ứng giữa photphat và axit 
nitric, hoặc hỗn hợp axit. 

Tùy phương pháp chế tạo, tỷ lệ N : PạO; biến động trong miền từ 0,5 - 2. Phổ biến 
nhất trên thương trường là các loại: 

NP: 20-20-0 đến 25-25-0; 28-14-0; 20-30-0 
hoặc ở dạng NPK: 15-15-15 đến 17-17-17; 20-10-10; 10-20-20; 15-20-15; 12-24-12 

Như vậy một nhược điểm của loại phân này là tỷ lệ N/P tương đối nhỏ, trong đó 
photpho nằm ở dạng ít hoà tan trong nước. Chính vì vậy trong một thời gian dài kể từ khi 
đưa vào sản xuất (1938) đến khi có những phương án khắc phục nhược điểm trên mới được 
phát triển mạnh. 

Năm 1988 thế giới sử dụng cỡ 4 triệu tấn, tới 1990 đạt 4,33 triệu tấn chiếm 10,5% 
lượng tiêu thụ P„Os của thế giới. 

Cũng chính do nhược điểm của nitrophotphat ấy nên nhiều phương pháp sản xuất ra 
đời nhằm khác phục điều đó. Có những phương pháp thường gập sau: 

* Phương pháp phân hủy quặng apatit bằng axit nitric 

Phương pháp này dựa vào phản ứng cơ bản: 

CayF(PO,); + 10HNO; = 5Ca(NO;); + 3H;PO¿ + HF 

Sau đó amoni hoá. Nếu như chỉ tách tạp chất không tan, phản ứng như sau: 

2HPO, + Ca(NO;); + 3NH; = CaHPO, + 2NH„NO; + NH„H;PO, 
hoặc _ 2H;PO, + Ca(NO¿); + 4NH; = CaHPO, + (NH,);HPO + 2NHạNO; 

Chính đicanxi photphat này, do ít hoà tan trong nước, hoà tan trong dung dịch axit 
xitrie cho nên hạn chế độ hoà tan PO; trong phân bón, thường chỉ đạt 50%. 

Trước hết nghiền quặng đến cỡ 1 mm. 

Để giảm tiêu hao axit nitric, công, nghiệp thường dùng loại quặng chất lượng cao, tỷ lệ 
CaO : P;O; thấp; ít cacbonat; tạp chất kim loại Fe**, AI*? thấp. Hoặc để theo hướng tách 
Ca(NQ;); trước khi trụng hoà, hoặc đi theo hướng phân hủy bằng hỗn hợp axit - khi đó 
không cần tách nitrat canxi. 

1. Theo phương án tách Ca(NO)); bằng phương pháp làm lạnh, kết tỉnh (còn gọi là 
phương pháp Odda) thực hiện phản ứng phân hủy trong một chuỗi thiết bị trộn, liên tục ghép 
nối tiếp ở nhiệt độ 40 - 50°C, nồng độ axit nitric trong khoảng 50 - 53%. Tách bỏ phần 
không tan trong axit - chủ yếu là hợp chất silic, đưa dung địch qua làm lạnh bằng nước, sau 
đó bằng phương pháp lạnh đông nhằm kết tỉnh Ca(NOa);. Tùy yêu câu khống chế tỷ lệ PO; 
không tan trong nước để chọn nhiệt độ cuối cùng này. Ví dụ muốn khống chế 50% PO; ở 
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đạng tan trong nước cần hạ nhiệt độ xuống +i0°C: khi đó 70% CaO trong khoảng gốc tách 
ra dưới dạng tỉnh thể nitrat. qua máy ly tâm thu hồi tinh thế: rửa tỉnh thể này bảng dung dịch 
axit nitric ở nhiệt độ 10°C. 

Dung dịch sản phẩm qua trung hoà bảng NHạ lên giá trị pH =6.3. nhiệt độ 100 - 
120°C, cô đặc lên nồng độ 86%, áp suất chân không (600 mmHg), tiến hành kết tình. sấy 
khô. Trong quá trình kết tỉnh từ nồng độ 86%, có thể bổ sung KCI để tạo phân NPK, và bổ 
sung phần tỉnh thể hồi lưu. 

Sản phẩm này có chừng 15,3% CaHPO,, 13% NH,H;ạPO¿; 16,5% NHANO¿, 16,3% 
NHẠCI, 30.8% KNO và 2.ð% KCI. 

Phần nitrat canxi tách ra thường có chừng 80% Ca(NOa);, 5% NH„NO:; 0,42% NH„H;PO,. 

3. Một phương án khác tách canxi đưới dạng sunƒat bàng cách bổ sung một số dạng 
muối sunfat hoà tan trong nước vào dung dịch thu được sau phân hủy quặng bằng axit niưic 
- thường gọi là "nước cái”, như: (NH);SO¿, K;SO¿, cả HạSO, (thường gọi là công nghệ 
nỉưo - sunfat). 

Ví dụ trường hợp bổ sung (NH);SO¿, quá trình diến ra theo các phản ứng: 

Ca¿H(PO¿)ạ + I0HNO¿ = 5Ca(NO¡); + 3HẠPO, + HE 
Ca(NOa); + (NH¿);SO¿ = Ca§O¿ + 2NH,NO;¿ 

Amoni hoá: Ca(NOa); + 2H;PO, + 2NH = Ca(H;PO,); + 2NH,NO¿ 

hoặc thay đổi tỷ lệ mol NHạ, diễn biến theo phản ứng với K;SO,: 
KzSO, + Ca(NO¿); —> 2KNO; + CaSO, 

Quá trình phản ứng, cũng như trên, trải qua các bước: 

Phân hủy quặng apatit bằng axit nitric 50% ở nhiệt độ 45 - 50°C. Khi đạt hiệu suất 
phân hủy 98%, tách tạp chất rắn; qua một loạt thùng phản ứng. Thứ nhất, dung dịch 
(NH,);§O¿ 40% đưa vào phản ứng, sau đó dùng khí NH trung hoà, nhiệt độ tăng đến 80 - 
90°C; khí thải qua tháp rửa làm sạch hợp chất fluo; dung dịch lần kết tỉnh qua trộn với họàc 
kali, hoặc một phần sản phẩm hồi lưu; qua tạo hạt, khi đó hàm ẩm chừng 6%, cuối cùng sấy 
ở 250°C. 

Thông thường loại sản phẩm phân bón này có chừng 35% chất dinh dưỡng với 14,5% 
nitơ, 10/25 P;O;, 10,25% K¿O. Trong đó 50% tổng P;O; ở dạng tan trong nước, và ¿ũng 
chừng ấy lượng tan trong axit pitric. 

Vẻ thành phần hoá học các hợp chất, khoảng 9,8% CaHPO;¿, 22,9% NH¿NO¿, 22,9% 
CaSO,, 19,9% KNO¿, 8,32% NHAH;PO,, 12% NH;CI và 1% nước, ngoài ra còn tạp chất. 

Sản phẩm thạch cao có thể dùng để chuyển thành (NH,)zS§O„ nhờ phản ứng với khí 
NHạ và CO; theo phương pháp “Tuần hoàn sunfat”, 

CaSO,.2HO + 2NH; + CO; —> CáCO; + (NH,);SO; + HạO 
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3. Phương pháp dùng hỗn hợp axit 

Theo phương án này, trước hết phân hủy apatit bằng axit nitric trong thùng phản ứng 
loại đảo trộn, liên tục thứ nhất; qua thùng phản ứng thứ 2 bổ sung axit sunfuric và cuối cùng 
ở thùng phản ứng thứ ba bổ sung hoặc KCI, hoặc K;SO¿, sản phẩm qua tạo hạt và xử lý như 
các dây chuyền khác. 

“Thực chất của quá trình này cũng tương tự như công nghệ nitro sunfat. 

Ở đây thực hiện phản ứng chuyển Ca(NO2); thành thạch cao: 

Ca(NO;); + HạSO, —> 2HNO; + CaSO, 

Có thể tách thạch cao này khỏi phân bón, trong trường hợp không cần dưa CaSOx vào 
đất nhằm bổ sung nguyên tố sunfua và Ca cho loại thổ nhưỡng thiếu các nguyên tố này. 

4. Phương pháp nitro cacbonie 

Chỉ khác các trường hợp trên ở khâu kết tủa Ca ở dạng CaCO¿ bằng sử dụng khí CO;, 
cacbonat hoá đung dịch 

CaCO¿ + 2NH; + CO; + HạO = CaCO; + 2NHạNO; 

Trong dây chuyển này dẫn NHạ và CO; vào một hệ thiết bị trộn, ghép nối tiếp, có làm 
lạnh - thực hiện phản ứng ở 60°C. 

5. Một vài cơ sở sẳn xuất, tách Ca bằng phương pháp trao đổi ion 

Dung dịch đi qua cột trao đổi ion, cột hấp phụ Ca và nhả kalium theo sơ đồ: 

Sản phẩm phân huỷ apatit 
bằng axit nitric 
H;PO¿ LOẠN 
(AI+ Fe) 


| 


KCI —> Cộttraođổiion —> CaCl; + AI + Fe 


| 


HạPO, + HNO; + KNO; 


Ù 


NHạ —> Amoni hoá 
Ở đây AI và Fe cũng thường được tách khỏi dung dịch cùng CaCl;. Sau trao đổi ion, 
thành phần chính của dung dịch gồm axit photphoric, KNO và một lượng nhỏ axit nitric dư. 
Cũng có thể còn lẫn một lượng nhỏ Ca(NO;);, đưa đi amoni hoá. 
Quá trình amoni hoá, tỷ lệ NH¿/P;O; = 4 - 5. Riêng phần P;O; tan trong axit citric, 
trải qua cực đại ở tỷ lệ khoảng 2 - VỆ» 
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§6. CÔNG NGHỆ CHẾ TẠO KALI NITRAT 

Kali nitrat thường gặp dưới dạng tỉnh thể trắng, nhiệt độ nóng chảy 337 - 339°C 

1. Về tính chất của KNOx 

Kali nitrat đễ phân hủy; ở nhiệt độ 33,8°C tách oxy thành nitrit, cao hơn chỉ còn KạO. 

Dễ tan trong nước, đặc biệt độ hoà tan thay đổi khá nhanh theo nhiệt độ. Ví dụ ở 0*C, 
dung dịch bão hoà ngậm 13,25 g KNO+/100 g nước; đến I14°C, nồng độ này lên tới 312,0 g 
KNO¿/100 g nước. 

Người ta sử dụng đặc điểm này để tách KNOa khỏi các muối công nghiệp khác trong 
hệ KNO; - HNO; hình thành các tỉnh thể KNO.H;ạO, KNO;.2HNO+. 

2. Trong nông nghiệp. sử dụng KNOa chủ yếu cho các cây trong vườn trồng như nho, 
thuốc lá, các cây hoa cảnh. Nói chung đều xem kali nitat là loại phân bón có hiệu quả cao. 

3. Trong thiên nhiên ít gặp KNO¿ nên chủ yếu là chế tạo bằng các phương pháp tổng 
hợp. Thường gặp có: 

- Thực hiện phản ứng trong hệ NaNO¿ - KCI. Phương pháp này được sử dụng rộng rãi 
nhất trong quy mô công nghiệp hiện nay. 

- Phản ứng giữa KCI với axit nitric loãng hoặc oxit nitơ. 

~ Thực hiện phản ứng trung hoà KOH bằng HNO¿. 

- Thực hiện phản ứng trao đổi ion: 

2K (cationit) + Ca(NOa); = Ca (cationit) + 2KNO¿ 
Ca (cationiU) + 2KCI = 2K (cationit) + CaCl; 

Dưới đây chỉ giới thiệu phương pháp thứ nhất: Thực hiện phản ứng trong hệ NaNO; -KCI. 

Phản ứng cơ bản như sau; 

NaNOa + KCI = KNO¿ + KCI 

Hình 2.62 giới thiệu đồ thị pha hệ bốn cấu 
tử - nước. 

Như vậy ở nhiệt độ thấp, miền kết tỉnh 
KNO;¿ lớn nhất. Giả sử trong dung dịch giữ tỷ lệ 
mol NaNOa : KCI = 1 : 1, ở 100°C, điểm dung 
dịch ở a (miển kết tỉnh NaCl). Cô đặc ở 100°C 
đến bão hoà, trước hết kết tinh NaCl, đến b bão 
hoà KCI. 

Nếu như trong khoảnh khác trước kết tỉnh 


KCI, tách phần NaCl đã kết tỉnh khỏi dung dịch, Hình 2.62. Đô thị pha hệ 
làm lạnh xuống 5°C, thấy ngay b nằm trong miền NaNO-KNO;~-NaCI-KCI 


NaNO; KNO, 
771C 
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kết tỉnh của KNO¿, làm lạnh, thành phần dung dịch bão hoà chuyển theo bc, KNO; tách dần 
khỏi dung dịch. 

Cũng trên đồ thị pha có thể thấy do cự ly a, b ngắn cho nên lượng NaCl kết tính rất ít, 
như vậy khi làm lạnh, sản lượng KNO¿ thấp. 

Nếu như nâng tỷ lệ NaNO+/KCI lên lớn hơn 1. nghĩa là dùng quá dư NaNO so với hệ 
số tỷ lượng, đâm bảo khi kết thúc kết tỉnh NaCl, điểm dung dịch, rơi vào E; - điểm cùng kết 
tỉnh của 3 cấu tử NaCI.KCI.KNO¿: làm lạnh, điểm dung dịch sẽ đi theo đường E¿ d. khi đó 
sản lượng KNO sẽ đạt cực đại. 

Natri nitrat đi từ công nghiệp (không phải khoáng thiên nhiên) thường là sản phẩm 
của phản ứng hấp thụ oxit nitơ bằng dung dịch kiểm. Cho nên trong dung dịch NaNO; 
thường lẫn NaNO;, NaNO;, NaHCO;, NaạCOa, Na;SO,... 

Ví dụ thực tế với dung địch NaNO; 400 - 450 g/! thường lẫn NaNO; (0.2 g/, 
NaẴHCO; + NazCOk (0,4 g/! NaCl + 2 g/! Na;SO¿). 

Vì vậy để sản phẩm không lẫn các muối cacbonat, nitrat natri người ta bổ sung một 
lượng nhò NHạCOa nhằm thực hiện các phản ứng: 

Na;CO¿ + 2NH¿NO; = (NHạ);CO¿ + 2NaNO; 
NaNO; + NH¿NO; = NHẠNO; + NaNO¿ 
(NH,¿);CO; —> 2NH; + CO; + H;O 
NHẠNO; —* N¿ + H;O 

Các khí - sản phẩm của phản ứng phân hủy này thải ra khí quyển. 

Hình 2.63 dưới đây giới thiệu một dây chuyền điển hình. 

Đưa dung dịch NaNOa với hàm lượng 350 g/! (dung dịch đưa từ bộ phận chế tạo 
NaNO¿, NaNO; sang - qua chuyển hoá nitrit thành niưat) qua thùng chứa (4) lên thùng cao 
vị (5), cụm gia nhiệt và cô đặc (6), (7) nâng nồng độ lên 600 - 700 g/lít. Sau đó vào thùng 
chứa (8), bơm (10) vào thùng phản ứng (9). 

KCI thể rắn qua gầu nâng đưa vào thùng phản ứng (9). Dùng hệ thống truyền nhiệt 
nhờ hơi nước đun sôi dung dịch hệ muối, tiến hành phản ứng trao đổi trong khoảng thời 
gian từ 3 đến 4 giờ. Hơi nước bay hơi, nhiệt độ tăng đân - khi nhiệt độ đạt 119 - 122°C xem 
như phản ứng kết thúc. Đôi khi đưa thêm dầu khoáng vào thùng phản ứng để giảm lượng 
bọt sinh thành. 

Một lượng NHạ„NOx nhỏ dạng dung dịch, bổ sung vào thùng chứa (3) (thường bổ sung 
khoảng 70% lượng cần tính theo phản ứng phân hủy tạp chất nói trên). 

Trong thùng phản ứng, tách NaCI dạng tỉnh thể, ở đây gần như một hệ huyền phù. Sản 
phẩm đưa qua máy lọc 10, với áp suất 4 - 5 at hơi nước nén NaCl khỏi thiết bị, sau khi lọc NaCl 
còn ngậm 15 - 30% KNOa, dùng nước lạnh rửa bã lọc, hàm lượng KNO; hạ xuống I - 3%. 
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Phần nước rửa trở lại thùng phản ứng nhờ thùng (12) và bơm đưa đung dịch KNO; lên 
thùng cao vị (14), qua máng kết tinh (15), ở đây giữ nhiệt độ khoảng 25 - 30°C, KNOk sẽ 
kết tính. 

Sau kết tỉnh lần 1, nước ót còn chứa 94 - 96% KNO¿, vào thùng (16) qua lọc khung 
bản (17), tiếp tục kết tỉnh lần 2 (19) phễu (20), máy lọc ly tâm (21). phương tiện vận chuyển 
(24) gầu nâng (25), máy sấy thùng quay (26), đóng gói (28). 

Nước ót của thiết bị lọc ly tâm về thùng chứa (22) qua bơm, đưa trở về thùng phản ứng. 

“Thường quy định chất lượng phân nitrat kali như sau; tùy phẩm cấp 


hàm lượng KNO;¿ tính theo gốc khô > 98 - 99% 
hàm ẩm 0,1-2% 
clorua (tính ra NaC]) <0,1~0,03 
cacbonat (tính ra KạCOa) <0,02 - 0,04 
rắn không tan trong nước <0,03 
phần bị oxy hoá bởi KMnO/ (tính ra KNO;) <0/01 
muối canxi - magie (tính ra Ca) 0,02 - 0,025 


Công ty công nghiệp mỏ IMI của Israel, thực hiện phản ứng giữa KCI và axit nitric ở 
nhiệt độ thấp và dung môi trích ly axit clohidric - sản phẩm của phản ứng. Lượng KCI/ HNO; 
tính theo hệ số tỷ lượng: 

KCI + HNO¿ —> KNO; + HCI 

HC lại tách khỏi dung môi trích ly bằng nước, sau đó cô đặc lên 20%, dung môi trích 
ly lại quay trở lại phản ứng. 

Đặc điểm của phản ứng ở đây, điễn ra ở nồng độ HNO¿ từ 60 - 70% và nhiệt độ trong 
miền 5 - 10°C, cả HNO; dư và HCI đều chuyển sang dung môi trích ly. 

Cũng có những dây chuyển tiến hành phản ứng ở nhiệt độ cao hơn. 

KCI đưa vào thùng phản ứng với HNO; 65% - phản ứng ở 0,18 MPa nhiệt độ 75C. 
Khi đó diễn ra phản ứng 

3KCI + 4HNO; ——>3KNO; + Cũ; + NOCI + 2H;O 

Khoảng 90% clo tách ra dưới đạng khí. 

Phân sản phẩm pha lỏng tiếp tục qua tháp chưng (J) tách sản phẩm và tiếp tục phản 
ứng hoàn thiện. Phần khí lại qua tháp chưng lần 2 để thu hồi khí. 

NOCI và Cl; tiến hành oxy hoá ở 150°C với sự tham gia cung cấp oxy của HNO đậm 
đặc (80%) theo phản ứng: 

NOCI + 2HNO; —> 2C + 3NO; + HạO 
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Qua làm lạnh nước ngưng đưa trở vẻ thùng phán ứng, dùng nước hấp thụ NÓ; chế tạo 
axit nitic 55% 


2NQ; + HạO + ;O —> 2HNO, 


Ngoài một số loại phân đạm chính kế trên. ở một số nước trước đây còn dùng những 
loại phân đạm khác. 

Ví dụ naưi nitrat. Trước đây đi từ nguồn nitrat thiên nhiên. Một số nước đi từ tổng 
hợp, dựa vào phản ứng: 

4HNO: + 3NaCL —> NaNO¿ + Cl; + 2H;O + NOCI 

Clorit nitrosyl sử dụng như sản phẩm trung gian dùng trong chế tạo một số hợp chất 

khác hoặc phản ứng tiếp với sođa: 
2NOCI + 2Na;CO; —> NaNO;¿ + 3NaCl + 2NO + 2CO; 

hoặc đi từ oxit nitơ sản phẩm của quá trình oxy hoá NHạ trên xúc tác Pu. Tuy vậy khuynh 
hướng tổng hợp chế tạo NaNO+ giảm dần đặc biệt sau Đại chiến thứ 2. 

Cho tới nay thường gặp NaNO như một sản phẩm phụ của một số quá trình sản xuất, 
ví dụ sản phẩm xử lý khí thải của cơ sở sản xuất axit nitric. 

Ví dụ canxi niưat, một loại phân bón khá tốt cho đất kiểm không những sử dụng làm 
phân bón mà cho chất nổ, nhiều hợp chất hữu cơ khác. Thường hàm tổng đạm cỡ 15,5% 
(tương ứng với 76,5 - 82% Ca(NO¿);). 

Phương pháp chế tạo chủ yếu là phân hủy đá vôi bằng axit nitric 50 - 56% tái trung 
hoà bằng NHạ đến pH = 4, cô đặc đến sản phẩm cuối cùng và sau đó tạo hạt. 
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Chương HII 
PHÁN KAILI 


§1. KALI MỘT SỐ ĐIỂM VỀ CẤU TẠO VÀ TÍNH CHẤT 


Kali thuộc nhóm 1A. kim loại kiểm, dễ mất 1 electron của 4s, hoá trị 1. Trong vo trái 
đất, hàm lượng đứng vào hàng thứ 7 (khoảng 2,6 trọng lượng). nằm dưới hai dạng: 
khoáng ngậm K không tan trong nước như muscovit (mica trắng), orthoclas phenpat 
(KAISiaOx), granit (gồm quatz, alkaliphenpat), gneis... và đạng tan trong nước như carnalit 
(KCI.MgCl;.HạO), silvinit (KCU), kainit (KCI.MgSO¿.3H;O)... 

Là nguyên tố đứng thứ 3 trong các nguyên tố dinh dưỡng quan trọng nhất đối với cây 
trồng (N. P. K), tham gia vào quá trình quang hợp xảy ra trên lá, giúp cho quả trình hình 
thành các loại cacbohydrat và protein, đóng vai trò chất điều chỉnh chức năng đặc biệt là quả 
trình lớn lên của cây trồng, chính vì thế, người ta nói rằng không có kali cây trồng không 
lớn lên được. 

Trong đất, hàm lượng K tính theo KạO chiếm chừng ! - 2,5% (tất nhiên cũng có 
những vùng đất hàm lượng ít hơn) như vậy so với P, hàm lượng K lớn hơn nhiều. Kali tồn tại 
dưới 3 dạng: dạng muối hoà tan trong nước, nằm dưới dang ion KỶ, đế được thực vật đồng 
hoá hấp thụ, ion này nằm ở nồng độ cân bằng với kali trong hợp chất humus-sét (đặc biệt bộ 
phận hoà tan trong nước của axit humic - axit furie). 

Dạng kali có thể trao đổi: Kali bị hấp phụ trên hợp chất humus-sét có tác dụng như 
một môi trường trao đổi ion, kali có thể bị thế bởi một muối trung tính và đi vào đất; dạng 
này thường chiếm 1% tổng kali trong đất. 

“Thực vật có khả năng hấp phụ, đồng hoá cả hai dạng trên. 

Dạng cuối cùng, không tan; thực chất là các khoáng silicat (phenpat), thực vật không 
có khả năng hấp phụ kali dạng này. 

Ba dạng này không cân bằng tồn tại, dạng thứ ba không có khả năng tách K để bù vào 
phần kali đã bị đồng hoá bởi thực vật, bị trôi rửa theo dòng nước. 

Kali bổ sung dưới dạng phân bón, KCI (với 40 - 60% KạO) là loại phân K được sử 
dụng rộng rãi nhất hiện nay, KạSO¿ dùng ít hơn vì giá thành cao, ngoài ra còn một số hợp 
chất khác như KNO, KHCO, hỗn hợp K;SO, và MgSO,. Vì vậy hiện nói phân K, chủ yếu 
là các loại trên (lưu ý phân kali không dùng cho thuốc lá vì khả năng cháy của K). 

Những nước xuất khẩu chính phân kali là Canada, Cộng hoà Liên bang Đức, Nga. 
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Hiện phân kali, tuyệt đại đa số đều sản xuất từ các khoáng thiên nhiên có KCl hoặc 
K¿SO¿ hoà tan được trong nước. 


Ví dụ với KCI từ silvinit (KCI hỗn hợp với NaCl), carnalit (KCI.MgCl;.6HạO); với 
KzSO/ từ Leonit KạSO„.MgSO,.4HạO. 

Trong một số quá trình gia công quặng không tan trong nước lấy các hợp chất khác, 
KaSO¿ được thu hồi như sản phẩm phụ. 


Ví dụ quá trình lấy AlạO; (sản phẩm chính) từ alumit (KAla(SOx);.(OH)¿ hay 
K;¿SO¿.Alz(SO¿)¿.4AI(OH)ạ); leucit (K;O.AIạOy45iO¿); orthoclas (K(AISiOg) hay 
K;O.Al;Os.6SiO¿)... KạSO¿, KạCO¿ là sản phẩm phụ. 

Một nguồn đáng kể là tro cây, trong tro có một lượng KạCOx chuyển từ K trong cây 
Sang tro. 

Các loại phân kali đều là muối dạng axit - phân axit. 


§2. CÔNG NGHỆ CHẾ TẠO PHÂN KALI TỪ SILVINIT 


KCI sạch không màu, trong suốt, tỉnh thể lập phương, đôi khi thương phẩm mang 
màu, màu sắc thay đổi tùy tạp chất như brom, sắt, coban, vanadium... 


Nguyên liệu: chủ yếu chế tạo từ silvinit. Khoáng silvinit tùy tạp chất mang màu trắng, 
nâu, hồng, vị đắng, cấu tạo đạng hạt, đôi khi gặp dưới dạng tỉnh thể hoàn chỉnh, khối lượng 
riêng 1,97 - 1,99 g/cm, độ cứng 1,5 - 2,0. 

Hàm lượng các muối: KCI: 22 - 31% (thường 25%), NaCl: 71%; CaSOu: 1,8%; 
MẹgCI;: 0,2% và khoảng 2% sét không tan trong nước. 


Hiện có ba phương pháp sản xuất từ silvinit: phương pháp hoà tan, kết tỉnh (gọi tắt là 
kết tỉnh riêng); phương pháp tuyển nổi; phương pháp phân tách bằng thủy lực. 

1. Phương pháp kết tỉnh riêng 

Chủ yếu dựa trên cơ sở: độ hoà tan các muối trong nước khác nhau ở nhiệt độ nhất định. 

Hình 2.64 giới thiệu độ hoà tan của một số muối ở nhiệt độ khác nhau. 

Hình 2.65 giới thiệu giản đồ pha hệ NaCl - KCI - HạO ở nhiệt độ 0°C đến 140°C. 

Từ hình 2.64 ta thấy: ở nhiệt độ thấp, độ hoà tan của NaCl và KCI tương tự; nhưng ở 
nhiệt độ cao, rõ ràng độ hoà tan của KCI lớn hơn NaCl. 


“Từ hình 2.65 ta thấy: nếu ở điểm cùng tỉnh (ơtecti ) ở 100°C E¡gọ, hạ nhiệt độ hệ xuống 
25°C, hàm lượng NaCI trong dung dịch ở trạng thái cân bằng với hệ cùng tỉnh tăng lên. 


Làm lạnh hệ muối ở điểm E¡oo, từ 100°C xuống 20°C, điểm hệ sẽ rơi vào miền kết 
tỉnh của KCI. 
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MgSO, 
80 gNaO/1000 g H;O. 


Độ hoà tan của muói g/100 g HO. 


—+ 
20 40 60 80 100 410200 300 400 500 800 700 
Nhiệt độ °C gKCI1000 gH;O 
Hình 2,64 Hình 2.65 
KOI 100% 


Hoặc xem thêm trên hình 2.66. 

Cũng vậy, khi KCI kết tỉnh, thành phẩm 
dung dịch thay đổi đến n. Nếu tách KCI ra khỏi 
hệ, nâng nhiệt độ hệ n lên 100°C, với KCI, hàm 7s 
lượng chưa đạt bão hoà còn NaCl gần đạt bão 
hoà. 


100 


50 
Vì vậy nếu dùng dung dịch nước ót nóng. 


này để hoà tan silvinit thì hầu như chỉ có KCI 
trong silvinit hoà tan. Tách thể rắn NaCl lại trở 25 
lại Eqoa, điểm dung dịch bão hoà cùng tỉnh hai 
muối. Lại làm lạnh, KCI lại kết tỉnh. Cứ tuần 
hoàn như vậy ta tách được KCI khỏi siJvinit. 0 


Hình 2.66 


Lấy một ví dụ cụ thể. 

Thành phần gần đúng của silvinit là 25% KCI và 75% NaCl. Điểm muối rắn ở §, trộn 
với nước ót có thành phần dung dịch ở điểm n ta được điểm của hệ sau khi trộn nằm trên 
đường n-S. Để được một hỗn hợp: pha lỏng Eioo , pha rấn NaCl; điểm hệ ở K, nằm trên giao 
điểm đường S-n và E¡oo - NaCl 100%. Xác định lượng thể rắn theo lượng nước ót n theo quy 
tắc đòn bẩy trong tính đồ thị pha 
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Dây chuyền sẽ là: dùng nước ót n, hoà tan silvinit, khi đó hoà tan KCI trong khoáng. 
NaCl nằm trong bã thải, tách bã thải khỏi dung dịch nóng, làm lạnh, kết tỉnh KCI: tách tinh 
thể, rửa sấy, đun nóng nước ót n và lập lại chu trình. 

Một ví dụ thực tế như sau (hình 2.67): 

Silvinit: 21,4% KCI, 57,1% NaCl, 2,5% carnalit, 1,5% kieserit, phần còn lại không tan 
17,5%. Hoà tan trong dung dịch nước ót có 120 g/lít KCI, 184 g/lít NaCl, 49 g/lít MgSO¿. 
838 g/lít HạO. 

Nước ót qua nâng nhiệt độ lên 100°C, nhiệt độ hoà tan 90 - 95°C thường dùng thùng 
phản ứng với dung lượng 1,7 - 3 tấn/ mỶ.giờ. Khuấy trộn bằng sục khí gây chuyển động tuần 
hoàn trong thùng ngược chiểu với luồng khí trong 5 - 15 phút. 

Dung dịch bão hoà ở 90°C gồm 230 g/lít KCI, 196 g/lít NaCl, 45 g/lít MgClạ, 25 g/lít 
MgSO¿, 763 g/lít nước. Đưa dung dịch vào thùng chứa có bổ sung chất trợ lắng. Tách bã, 
làm lạnh dung dịch xuống 25°C qua ly tâm tách muối KCI. 

Quá trình làm lạnh tiến hành trong một loạt thùng chân không. Hơi thứ phát sinh 
trong làm lạnh dùng để đun nóng nước ót chuẩn bị đưa đi phân hủy tiếp silvinit. 

Dung dịch KCI bão hoà phun vào tháp làm lạnh nhờ áp suất 5 - 6 at - một cách tạo hạt 
tuy vẫn còn dung dịch. Qua phân ly ly tâm tách KCI. Hoặc để đạt tỉnh thể có kích thước hạt 
lớn hơn, qua thiết bị kết tình - làm lạnh trong chân không. 


Sản phẩm đưa vào kho chứa 95 - 98% KCI và 1% nước. 


§ilVinit 


Bã thải 


Sản phẩm 


Hình 2.67. Một dây chuyên sản xuất (nguyên tắc): 
1- thùng hoà tan sinvinit; 2- lọc trống quay; 3- thùng chứa; 4- làm 
lạnh chân không; 5- tháp làm lạnh; 6- máy ly tâm; 7- sấy thùng quay. 
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Định mức tiêu hao cho 1 tấn KCI tuỳ thuộc nguyên liệu song đại thể như sau: 
Ví dụ với silvinit 22% KCI: 


silvinit Š 3 tấn 
hơi nước : 0,75 tấn 
điện năng : 30 kWh 
nước : 10 mẺ 
nhiên liệu tiêu chuẩn : 20 kg 


“Tổng hiệu suất thu hồi KCI từ 80 - 90%. 


2. Phương pháp tuyển nổi 

Một số cơ sở sản xuất sử dụng phương pháp tuyển nổi để tách KCI. 

Nghiền silvinit đến kích thước 0,7 mm đưa vào dung dịch bão hoà NaCl + KCI để 
tuyển. Tỷ lệ lỏng : rắn = 2 : Ì 

Thuốc tuyển thường là loại akilsunfat của kim loại kiểm (ví dụ C¡;Hạ;SO¿Na), các 
aliphaticamin (ví dụ C¡yHyNH;, HCI) thêm chất tạo bọt (dầu thông. butanol). Trong quá 
trình tuyển, KCI đi vào bọt, qua máy ly tâm tách khỏi hệ. Nước ót lại quay lại để sử dụng 
tuyển khoáng. 

KCI sản phẩm đạt trên 90% (có thể đạt 98%), hiệu suất thu hồi có thể tới 97%. Bã thải 
chủ yếu là NaCI và một lượng nhỏ KCI. Có thể tiếp tục nâng nhiệt độ lên 43”C dùng nước để 
hoà tan, thu hồi KCI. 


3. Phương pháp tuyển trọng lực 

Trong thị trường, ngoài dùng phân K với hàm lượng 90 - 98% KCI còn sử dụng loại 
muối kali có hàm lượng thấp hơn (47,5 - 63,3% KCI) cho các loại phân trộn. 

Có thể đưa vào tỷ trọng của các khoáng khác nhau, dùng phương pháp tuyển dựa vào 
trọng lực, trong dung dịch nước để tách các khoáng tạp khỏi khoáng KCI tỉnh. 

Đây là một phương pháp được áp dụng khá rộng rãi để tách khoáng. 

Ví dụ: kieserit - tỷ trọng bằng 2,5 tách khỏi carnalit tỷ trọng bằng 1,7; tách halit khỏi 
silvinit. 

Halit (thành phần chính là NaCl). Tỷ trọng 2,1 - 2,2 dể tan trong nước. 

Silvinit, tỷ trọng 1,97 - 1,99 cũng tan trong nước. 

Nghiền mịn các khoáng có halit silvinit, trong máy nghiền bi hoặc nghiền nón đến 
kích thước 0,1 mm. Trộn vào một dung dịch có tỷ trọng cao: nhỏ hơn halit, lớn hơn silvinit - 
thường dùng ngay dung dịch nước ót bão hoà silvinit, pha thêm bột pyrit (FeS;) nghiền mịn 
đảm bảo trong dung dịch ở trạng thái huyền phù. 
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Đưa dòng chảy vào thiết bị đưới dạng dòng chảy xoáy (tựa chế độ thuỷ lực của xyclon 
nước). Dưới tác dụng của lực ly tâm khá mạnh: halit vãng ra vòng ngoài cùng, silvinit tập 
trung ở trung tâm. Với cơ cấu tháo liệu thích hợp ta tách được silvinit tỉnh và bã thải halit, 

Phần dung dịch huyền phù quay tuần hoàn trở lại thiết bị phân ly. Dùng dung dịch bão 
hoà silvinit rửa tách pyrit khỏi tỉnh khoáng silvinit và trở lại dây chuyền. Trong quá trình 
vận hành lượng pirit bị oxy hoá. tỷ trọng dung dịch giảm dần, cần bổ sung để đảm bảo tiêu 
chuẩn kỹ thuật. 


§3. CÔNG NGHỆ CHẾ TẠO KCI TỪ CARNALIT 


Khoáng carnalit (KCI.MgCI;.6H;O), thường có khoảng 8,7% Mg, 14.1% KCI và một 
lượng nhỏ brom, brom thay thế clo trong một số ô mạng hình thành bromua kali - bromua 
magie (KBr.MgBr;.6H;O). Vì vậy brom trong carnalit có khoảng 0.02 - 0.3, lớn hơn nhiều 
trong silvinit (0,02 - 0,05%). 

Nhiều khi còn lẫn chút rubidium và cesium. 

Carnalit không màu, lẫn tạp chất mang màu của tạp chất. Tỷ trọng 1.6, vị đắng, hút 
ẩm; hình thành do trầm tích của các hồ có các hợp chất này thời cổ đại. Là một hợp chất ổn 
định ở miền nhiệt độ 21°C - 167,5°C, 

Hình 2.68 cho thấy giản đồ pha hệ KCI : MgCl; : HạO ở -20 + 200°C; hình 2.69 cho 
thấy rõ hơn ở 25" - 100°C, 

Xem giản đồ pha ở 25 - 100°C (hình 2.69). 


Số mol K;Cl; trong 1000 mọi HạO. 


0 20 40 60 80 100 120440 160 180 
MgCl„, % trọng lượng Số mol MgCl; trong 1000 moi H;O 


Hình 2.68 Hĩmh 2.69 
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Ở 100°C, đường AP100 bão hoà KCI 


PE 100 bão hoà carnalit KCI MgCl,.6H,O 


Eiuo.C bão hoà MgCl;.6H;O 

Thành phần muối carnalit ở điểm D, như vậy độ hoà tan là không tương hợp - kéo 
đường OD cắt đường cân bằng 100°C ở điểm B, ứng với khu vực bão hoà KCI mà không phải 
carnalit. 

Như vậy nếu cô đặc dung dịch hoà tan hoàn toàn carnalit đến bão hoà ở 100°C, sau đó 
làm lạnh xuống 25°C. sẽ kết tỉnh KCI (trong trường kết tỉnh của KCI). Nếu hàm lượng 
MgC]; trong dung dịch khá lớn, sẽ rơi vào trường carnalit và sẽ kết tỉnh carnalit. 

Nếu cô đặc đẳng nhiệt ở 100°C, kết tỉnh KCI, đường dung dịch sẽ chuyển từ B vẻ P,ạ; 
sẽ kết tỉnh carnalit, phân KCI vừa kết tỉnh sẽ hoà tan, hết pha lỏng, hết KCI rắn, toàn bộ 
carnalit lại khôi phục thể rắn. 

Nếu trước khi kết tỉnh carnalit, dung dịch tiệm cận điểm Pạo, tách thể rắn KCI khỏi 
hệ; tiếp tục cô đặc nước ót còn lại sẽ kết tỉnh carnalit, dung dịch đi về điểm Eiuo. Cô đến 
khô. thể rắn còn lại sẽ là hỗn hợp KCI.MgCl;.6HạO và MgCl;.6H;O. 

Nếu đến Pạoạ, làm lạnh xuống 25°C, điểm hệ rơi vào trường kết tỉnh của carnalit, 
carnalit sẽ kết tỉnh. 

Tất nhiên đồ thị xây dựng trên hệ nguyên chất. Có lẫn tạp chất tình hình có khác đi 
chút ít, song cũng như các quá trình phân tách muối trong dung dịch ở quy mô công nghiệp, 
diễn biến trên đô thị pha hệ vẫn là nguyên tắc chỉ đạo cho tính toán trong sản xuất. 

Hiện nay có 3 loại dây chuyền sản xuất KCI: 

Thứ nhất: dây chuyền hoà tan hoàn toàn. 

Dùng nước nóng và nước ót tuần hoàn (sau khi tách KCI) có thành phân MgCl; khá 
cao (230 g/lít) và KCI (khoảng 30 g/lít), hoà tan đến mức độ tối đa carnalit. 

Sau đó làm lạnh xuống nhiệt độ thường, sẽ kết tỉnh KCI, tách KCI, nước ót có khoảng 
300 g/lít MgCl; và 30 g/lít KCI tiếp tục cô đặc và làm lạnh sẽ tách tỉnh thể carnalit (carnalit 
nhân tạo). Có thể dùng carnalit nhân tạo này chế tạo MgCl;, hoặc gia công tiếp như với 
carnalit thiên nhiên. Đây là phương pháp được sử dụng rộng rãi nhất hiện nay. 

Thứ hai: dây chuyển hoà tan một phần. 

Hoà tan carnalit bằng nước nóng và nước ót có hàm lượng MgCl; nhỏ hơn (100 - 110 
g/líÐ), song hàm lượng KCI cao hơn ở dây chuyền hoà tan hoàn toàn. 

Khi đó toàn bộ MgCl; sẽ hoà tan, một phần KCI hoà tan, phần KCI không tan sẽ ở 
dạng bột, nổi trên mặt nước ót. Cùng với bã còn lại, KCI hình thành một loại phân bón sản 
phẩm chừng 30 - 40% KCI. 
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Tách bã khỏi nước ót, làm lạnh nước ót được KCI. 
Thứ ba: dây chuyền hoà tan ở nhiệt độ thấp. Hoà tan carnalit ở nhiệt độ thường sau đó 
cô đặc, làm lạnh, kết tỉnh KCI. 


Như trên đã trình bày, hàm lượng brom trong khoáng khá cao, trong dây chuyền brom 
sẽ đi vào nước ót, hàm lượng tới vài trăm gam trong một khối nước ót. Đây là một sản phẩm 
rất quý. Thường dùng khí clo đẩy brom ra khỏi nước ót. 


Dùng không khí thổi brom ra, khí đi qua phoi sắt phản ứng hình thành bromua sắt (2), 
chế biến tiếp lấy brom sạch. 


§4. CÔNG NGHIỆP CHẾ TẠO KALI SUNFAT 


Kali sunfat đứng về mặt khối lượng mà nói là loại phân quan trọng, sản lượng sau KCI 
dùng trong phân bón, đặc biệt đối với một số nước như Thụy Điển - đất đai thiếu sunfua. 


Sản phẩm phân bón kàli sunfat trên thương trường, thường gập với hàm lượng KạO 
trong khoảng 48 - 52%. Phân có ưu điểm không hút ẩm và do đó không kết khối. 


K¿SO¿ dạng tỉnh thể, khối lượng riêng 2,66 g/cmỶ, nhiệt độ nóng chảy 1066°C, độ hoà 
tan trong nước khá lớn. Ví dụ: ở 25°C độ hoà tan là 12,05 g/100 g HạO 
ở 50°C độ hoà tan là 16,5 g/100 g HạO 
ở 100°C độ hoà tan là 241 g/100 g HạO 
Có thể chế tạo KạSO¿ bằng nhiều phương pháp. 


Những phương pháp đi từ khoáng thiên nhiên 

Nguồn khoáng đa dạng, song chủ yếu nguyên liệu gồm: 

- Khoáng kainit KCI.MgSOu.3H;O. 

- Langbeinit KạSO¿.2MgSO¿ 

Kainit là loại khoáng trầm tích ở biển, thường gồm 12,7% K¿O và 16,19% MgO. Tinh 
thể tập hợp thành hạt. 

Hoà tan kainit trong nước ở 100°C, sau đó làm lạnh đến nhiệt độ thường (20°C) kainit 
sẽ chuyển thành schoenit. 

2KCI.MgSO¿.3HO —> K;SO,.MgSO¿.6H;O + MgCl; 
Tách schoenit, sau đó xử lý tiếp dung dịch bằng KCI trong nước nóng 
K;SO,.MgSO,.6H;O +2KCI >_ 2K;SO, + MgCl; + 6H;ạO 

K;SO¿ kết tinh dạng pha rắn, nước ót còn MạC]; và KCI làm lạnh dùng để xử lý tiếp 

quặng kainit. 
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Nước ót này trộn với nước ót của quá trình tách schoenit phân huỷ kainit trực tiếp. 

Làm lạnh từ 90°C xuống 25°C, KCI kết tủa cùng tạp chất NaCI, sau đó hạ xuống 18°C, 
90% schoenit lắng xuống đáy thùng và chu trình lại lặp lại. 

Langbeinit (K;Mg;(SO¿);) cũng là loại khoáng trầm tích trong biển, thường tách. 
K¿SO¿ bàng phân hủy nhiệt. Có thể dùng nguồn nhiệt là dầu, khí, than phân hủy khoáng 
trong lò quay; ví dụ với than (trộn 92% langbeinit khan với 2 - 3% than) ở 800 - 900°C, thực 
hiện phản ứng khử ở 800 - 900°C. 

K¿SO,.2MgSO, +C_ =® K;SO, + 2MgO + CO; + 2SO; 

Dùng nước 100°C chiết sản phẩm, lọc tách MgO, qua làm lạnh kết tình K;SO. 

“Trường hợp dùng khí metan khử, cũng tương tự: l 

2(K;SO„.2MgSO,) + CHạ = 2KạSO¿ + 4MgO + 4O; + CO; + 2HạO 

Phản ứng diễn ra ở nhiệt độ 800°C, cao hơn có thể sẽ nóng chảy gây trở ngại cho quá 
trình khử. 

Một số dây chuyển ướt như của Bureau of Mines (USA) đi từ langbeinit và KCI từ 
sylvinit: 

4KCI + K;SO,.2MgSO, —> 3K;SO, + 2MgCl; 

Nghiền mịn langbeinit rồi trộn với dung dịch silvinit, phản ứng trong thùng trộn, bổ 
sung nước, hình thành KạSO¿ kết tỉnh, hoặc cô đặc trước kết tỉnh sau. Ly tâm tách K;SOa, 
sấy khô sản phẩm. 

Cho một tấn sản phẩm cần: 1,056 tấn langbeinit 69% và 0,780 tấn sylvinit 60% KạO. 


§5. THU HỒI KạSO, NHƯ SÂN PHẨM PHỤ CỦA SẲN XUẤT TỪ 
PHÈÊN ALUNIT 

Khoáng alunit KAIạ(SO¿);(OH)¿ hoặc viết dưới dạng công thức hoá học 
K¿SO¿.Ala(SO¿);.4AI(OH)a với AlzOa: 37%, SOa: 38,6%, KạO: 11,4% và nước kết hợp: 
13%. Trong đó KạO và 1/3 AlạO; kết hợp với gốc aXiL (SOx2) hình thành K;SOx và 
Als(SO¿);. Hệ tỉnh thể tam phương, thường tập hợp thành dạng hạt, hoặc dạng đất xốp, có 
khi nén chặt thành khối. 

Màu trắng, thường do lẫn tạp chất nên mang màu xám hay ngả hồng. Tỷ trọng 2,6 - 
2,8. Không tan trong nước, ở một số khoáng một phần K thay thế bởi Na, mặc dù K;SO¿, 
NazSO¿, Ala(SO¿); đều tan trong nước, song do quá trình khoáng hoá trở nên không tan. 

Nung đến 400°C, mất một phần nước kết tính, 500°C toàn bộ nước tách khỏi khoáng, 
500 - 600°C toàn bộ kết cấu khoáng bị phá hủy tạo sản phẩm muối tan được trong nước. 
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575 - 600°C 


KzSO,.Al;(SO,);.4AI(OH); K;§O; + Als(SO¿); + 2Al;O; + 6HạO 


Và một số phản ứng phụ: 
Al(SO¿; —> AlzO; + 3SO¿; 
Fe(SO¿ạ —> FezO;+ 3SO¿ 
SO; => SO;+ 0 
đến 800°C toàn bộ phân hủy thành K;SO, Al;O;, SO; và HạO, ở 700 - 800°C một phần 
K;SO; sẽ kết hợp trở lại với AlsO¿ thành KạO.10AI;O;. 
Phèn sau khi nung ở 600 - 650°C, đùng nước amoniac chiết: 
Kz§O, + Alz(SO,); + 2AlạO; +6NHẠOH —> 
>5 2&<2 hài: bhệgd, Lí, Nhôkngôsk 22) 
khoáng qua nung. 
—> K;§O, + 3(NH¿);SO, + 2AI(OH)J + 2Al;O;Ý 
Trong quá trình chiết giữ nồng độ NHẠOH khoảng 4 - 5,5% như vậy nồng độ dung 
dịch ở gần trạng thái bão hoà K;SOx và (NH„);SO; cô đặc, lọc bã có thể được bã oxit nhôm 
(sản phẩm chính) và phần dung dịch kết tinh, được hỗn hợp phân kali và đạm. 
Muốn được K;SO;¿ và (NH,);§O; riêng rẽ, ta có thể dựa vào giản đồ pha hệ K;SO, - 
HạO để tách riêng hai muối, sấy được sản phẩm. 
Phần bã nhôm, nồng độ AlzO khá cao so với nguyên khoáng ban đầu, có thể dùng 
phương pháp `'Bayer" tách nhôm bằng NaOH, chuyển sang dạng NaAlO¿, sau đó thủy phân 
kết tủa AlI(OH)a, nung được AlzOa. 
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Chương IV 
PHÂN BÓN DẠNG LỎNG 


Có hai loại phân bón dạng lỏng như đã giới thiệu ở phần mở đầu. 

Phân lỏng: dung dịch đồng nhất có thể thấy ở dạng trong suốt hoặc có một chút màu 
do tạp chất, do pha thêm vào để mang một “ký hiệu” cho loại phân. 

Phân huyền phù: các hạt rắn nhỏ, huyển phù trong dung dịch bão hoà. Đôi khi đưa 
thêm loại keo trợ huyền phù. 

Thường gặp có amoni hydroxit, amoniac dạng lỏng, phân đạm dạng dung dịch với 
nồng độ nitơ trong khoảng 28 đến 32%. Các loại phân khác hình thành với nước một dung 
dịch huyền phù. 

Phân dạng này có nhiều ưu điểm: Giá thành chế tạo rẻ, tránh được khâu tạo các muối 
phức tạp, hoặc khâu cô đặc kết tỉnh, tạo hạt...; dễ sử dụng: có thể hoàn toàn cơ khí hoá, tự 
động hoá trong khâu bón phân, thậm chí đưa ngay vào hệ thống tưới tiêu; có thể trộn các 
muối nguyên tố vi lượng, hình thành một hệ phân tán khá đồng nhất, nâng cao hiệu quả của 
phân bón, thậm chí đưa các chất trừ sâu rầy ngay vào phân bón, hoặc trộn nhiều loại phân 
bón lỏng với nhau, thay vì chế tạo phân trộn; hiệu quả nhanh... 

Chính vì vậy, mới đưa vào sử dụng rộng rãi từ 1965, song đã được phát triển rất nhanh 
ở nhiều nước - đặc biệt những nước canh tác ở quy mô trang trại lớn như: Mỹ (năm 1993, 
phân lỏng được sử dụng chiếm 39,3% tổng lượng phân bón sử dụng) sau phát triển sang 

"Pháp, Anh, Canada, Bồ Đào Nha, Ý , Thụy Điển, Braxin, Arập Seut, Colombia... Và cả các 
nước SNG. Và ngày càng thiết kế chế tạo thành công các thiết bị vận chuyển, bón phân; đến 
mức người ta cho rằng đây là một hướng phát triển của phân bón hoá học. 


Đại thể có các loại chính sau, ngoài trực tiếp dùng amoniac dạng lỏng. 


1. Amoni hidroxit (dung dịch NHẠOH) 

Hoà tan trực tiếp amoniac lỏng trong nước. Ameniac lỏng chuyển từ nơi sản xuất 
trong những xe chuyên dụng đến các trang trại, các trạm pha amoni hidroxit. Thường phân 
được chứa trong các thùng có dung tích từ 41 đến 114 mỶ ở áp suất 1,8 MPa. 

Cũng có thể dẫn amoniac dạng khí trong các ống dẫn. 

So với amoniac lỏng, sử dụng amoni hydroxit thuận tiện hơn như không gây bỏng đối 
với người, tổn thất do bay hơi ít hơn so với NH; lỏng, tuy vậy ở nhiệt độ cao, áp suất bão 
hoà tăng nhanh, gây tổn thất, không quy hoạch tốt sẽ ảnh hưởng xấu tới môi trường. 


133 


Để tránh tổn thất người ta thường bổ sung vào dung dịch các muối của amoni, mặt 
khác ở các xứ lạnh việc bồ sung này còn nhảm điều chỉnh nhiệt độ kết tỉnh của dung dịch. 
Ví dụ bổ sung một số muối và độ hoà tan của chúng trong amoni hydroxit như sau: 


Tên loại muối Độ hoà tan ở 25°C 
(g/100 g hydroxit) 
NHạCI 102,5 
NHẠNO;¿ 390,0 
NH„COOCH;¿ 253,2 


2. Phân đạm trộn dạng lỏng 

Ví dụ phân trộn urê - amoni nitrat dạng dung dịch với nồng độ N: 32 %; 30%; 28% và 
một chút chất ức chế quá trình än mòn, thường là amoni photphat (0,1% PạOs) duy trì pH 
của dung dịch trong miễn bằng 7. 

Phương pháp chế tạo khá đơn giản: dung dịch đậm đặc nóng urê và amoni nitrat, nước, 
chất ức chế, đưa vào thiết bị trộn, sau đó đưa qua làm lạnh. 


Bảng dưới đây giới thiệu một số loại phân này. 


Hàm lượng N% trong phân trộn lỏng 28 
Lượng các loại phân đưa. vào trộn (% trọng lượng): 
Amoni nitrat 401 
Urê 30,0 
Nước 29,9 
Trọng lượng riêng ở 16°C (g/cm”) 1,283 


Cũng có một số nước sử dụng công nghệ dùng CO; để trung hoà amoniac ở trạng thái 
tự đo tạo phân cacboamoniat, với hàm lượng N khoảng 450 g/lít, dư amoni hydroxit không 
quá 4%. 


Bảng dưới đây giới thiệu một số thông số về loại phân này. 


Nguyên liệu (g) | Mức độ Thành phần phân (gill) 
NHẠNO; | CO(NH;); | cacbonat Í Tổng nitợ | Tổng CO, |_ NH,OH NH, "đã [ Áp suất bão hoa | 
hoá (%) tựdo | cacbonathoá | ở 40°, mmHg 
100 = 145 1944 
TT 75 61 25 146 
| 8485 | 75 T0 326 144 
84,85 T5 97 | 30; T5, 323 
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3. Phân đa nguyên tố dinh dưỡng - dung dịch amoni - poliphotphat 

Loại phân N - P thông dụng hiện nay là các loại 10-34-0, 11-37-0. Nguồn amoni - 
poliphotphat từ phương pháp chế tạo DAP đã nêu trên, sản phẩm của quá trình trung hoà 
NH; với HạPO, (chế tạo từ phương pháp ướt). 

Thường dùng axit photphoric đậm đặc (68 - 70% PzOs) loại axit này được chế tạo 
hoặc từ cô đặc axit loãng (54% P;O;) hoặc trực tiếp phân hủy từ tỉnh quặng. Trong ortho 
photphoric có chừng 30% ở dạng polyphotphat. Amoniac hoặc dạng khí, hoặc vừa khí vừa 
lỏng trung hoà axit trong thiết bị trung hoà (PR xem trang 76, hình 2.31) sau đó trung hoà 
bước 2, tương tự trong dây chuyền TVA, sản phẩm đưa đi làm lạnh. Đại thế như công nghệ 
chế tạo amoni photphat, song không qua tạo hạt hoặc nén tạo mảnh. 

Cũng từ amoni photphat dạng lỏng nói trên, qua tạo phân trộn NPK dạng lỏng. 

Dung dịch này trộn với dung địch urê - amoni nitrat (U.A.N), muối kali tạo loại phân 
lỏng 7-21-7, 8-8-8 hoặc 2l-7-0. 

Thực chất đây là phân trộn đạng lỏng từ các dung dịch đồng nhất các loại phân riêng, 
rẽ N, P, K hoặc các phân hai nguyên tố dinh dưỡng N - P với K. Đương nhiên trong quá 
trình trôn cần tính toán phối liệu nhằm đạt chất lượng sản phẩm, tránh tạo thành kết tỉnh 
trong quá trình chế tạo (bao gồm khống chế nhiệt độ và độ bão hoà tương ứng của các muối 
ở nhiệt độ đó). 


4. Phân huyền phù 

Phân huyền phù, thường được chế tạo từ các dung dịch quá bão hoà các loại phân bón, 
kết tỉnh ở dạng tỉnh thể rất mịn, có thể trộn thêm một số chất dinh dưỡng cũng ở dạng tỉnh 
thể mịn như vậy và một số muối vi lượng (hoặc chất trừ sâu - khi cần thiết), cộng thêm chất 
Keo, tạo một môi trường huyền phù - thường quy vẻ hệ giả đồng nhất (ví dụ bentonit nghiền 
mịn). Ngoài những ưu điểm như đã trình bày trong phân lỏng, ở đây có thể nâng cao hàm 
lượng các nguyên tố dinh dưỡng hơn những mức thường gậP- 

Ví dụ loại phân cao đạm: 14-14-14, 20-10-10, 21-7-7, 24-8-0. Phổ biến nhất là phân 
huyền phù: amoni poliphotphat từ dung dịch 10-34 (hoặc MAP 11-52-0) hoặc DAP 18-46-0 
trong axit photphoriC (0-52-0 hoặc 0-54-0) trung hoà lượng axit này bằng amoni hydroxit và 
bổ sung muối kali khan. 

Cũng có nơi chế tạo hệ huyền phù từ MAP hoặc DAP pha thêm urê. Toàn bộ quá trình 
tạo phân huyền phù diễn ra trong một thùng trộn có cánh khuấy. 


Hình 2.70 giới thiệu một dây chuyên loại này. 
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~ Nước 


Axit photphoric = 


DAP hoặc MAP Fe. hmonjiac từ kho chứa 


¬ 


Tuần hoàn 


Sản phẩm 


Hình 2.70 


Ngoài phân bón, người ta còn gặp các loại phân, chất cải tạo đất dạng huyền phù. 


Ví dụ 1: dung dịch đá vôi (chất cải tạo đất) dạng huyền phù vừa cải tạo độ pH của đất, 
vừa cải thiện cấu tạo (độ hạt) của đất, 


Dung dịch này thường dùng với công thức sau: cho I tấn sản phẩm: đá vôi 0,5 tấn, đất 
sét tạo keo 0,02 tấn, nước 0,48 tấn. 


Hàm lượng thể rắn huyền phù: 50%, với trọng lượng riêng khoảng 1,44 - 1,68 kg/Mt. 


Loại đất sét dùng thường ở dạng khoáng sét atapugit, sepiolit, bentonit và chất tạo keo 
zauthangum (một loại polisaccarit háo nước tạo huyền phù - dạng keo). 


Ví dụ 2: Dung dịch huyền phù, đưa thêm nguyên tố vi lượng - những nguyên tố đưa 
vào với lượng nhỏ như Bo. Zn, Mn, Mo... dưới dạng các oxit hoặc các muối như: 


ZnO; ZnSOu; ZnCO; 
CuO; CuSO¿.5H;O 
Fe;(SO¿)a.9HạO 
Mn;O,; MnSO,.xH;O 
Na;MoO¿.2HO 
Na;B,O;.10HO... 


Ví dụ thường gặp các loại phân : 15-15-15 (0,1 B - 0,2 Cu - 0,6 Fe, 0,6 Mn, 0,3 Zn) 
hoặc 5-15-30-2Zn, 5-15-30-3Zn, 5-15-30-4Zn. 

Chúng ta cũng gặp trên thị trường các loại phân pha thêm nguyên tố trung lượng S, 
cho những vùng thiếu sunfua, ở đây sunfua bổ sung dạng amoni thiosunfat. 

Ví dụ: 8-20-5-5§ hay 26-0-3-3S... 


Chương V 
PHÂN TRỘN 


Bằng biện pháp cơ học, trộn các loại phân nhằm đảm bảo tỷ lệ N, P, K thạm chí các 
nguyên tố trung và vi lượng theo yêu cầu của đất trồng, cây trồng, ta được một loại phân: 
Phân trộn. 

“Thực ra điều cơ bản là đưa ra mặt hàng theo yêu cầu của vùng đất trồng trọt với đối 
tượng cây trồng cụ thể. Ở đây không có một quá trình hoá học nào đáng kể, trộn cơ học và 
tạo hạt trong các thùng trộn kiểu đĩa quay có phun nước. Chỉ có một điều cần lưu ý: không 
phải bất kỳ loại phân nào đều có thể trộn với nhau để thành phân trộn. Do có thể thành một 
số hợp chất làm tính chất vật lý của phân thoái giảm (ví dụ tăng hút ẩm, kết khối) hoặc tính 
chất hoá cũng bị thoái giảm (ví dụ PO; hữu hiệu giảm, NH; bị phân hủy bay ra dạng khí...). 

Có thể tham khảo biểu đồ hướng dẫn trộn phân trên “Hoa phân” (hình 2.71) đối với ba 
nguyên tố dinh dưỡng cơ bản N, P, K. 

Hai loại phân, một ghỉ bên trục tung độ, một ghỉ bên trục hoành độ. Dóng hai đường 
xuống, gặp nhau, ô giao điểm chỉ: liệu có trộn sắn, hay chỉ trộn khi bón được, hay không 
nên trộn. 

Ngày càng xuất hiện nhiều loại phân, có những loại chưa xuất hiện trên “Hoa phân” 
cần khảo sát tính chất lý, hoá của các loại phân trước khi quyết định khả năng trộn của phân. 

Một vấn đề đáng lưu ý là phương pháp tính toán đơn giản xác định lượng phân bón 
cần trộn để đạt mục tiêu thành phần dinh dưỡng của phân trộn. 

Với 3 nguyên tố dinh dưỡng ở 3 dạng N, P;O;, KạO có thể đưa lên đồ thị tam giác 
đều, 3 đỉnh với 3 nguyên tố trên, dùng quy tác đòn bẩy để chọn tỷ lệ các loại phân (hình 2.72). 

Ví dụ: muốn trộn 3 loại phân. 

1. Supephotphat, trung hoà axit dư bằng amoniac. Hàm lượng 14% P„O¿, 2,5% N. 
2. Amoni sunfat. Hàm lượng N: 21%. 
3. Kali sunfat. Hàm lượng KạO: 42%. 


Muốn trộn phân đạt hàm lượng N : P;O; : KạO=2:2:1 
“Thành phần supephotphat ở điểm A ứng với tỷ lệ độ dài: 


NA__14 
ADO, 25 
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Phân kép NH,C + KCI 
Šupe pholphaL 
XÏphotphat 

Phân kép KNO, + KCI 


Phân hữu cơ 
Đá vôi sét vôi 


Photphat,Ca 


NH, sunfat 
Canxianamil 


NH¿ sunfat 
CanxianamiL 

Nati nitrat 

Canxi nitrat 

NH, nitrat 

Phân kép NH,Cl + KCI 
§upe photphat 

Xï photphat 
Photphat,Ca 2 
Photphat thiên nhiên. 
Phân kali 

Phân hữu cơ | 
Vôi 

Đá vôi sét vôi 

Phân kép KNO¿ + KC| 


ỹ 


Hình 2.71. Bảng hướng dẫn trộn phân: 


trộn sẵn được; chỉ trộn khi bón, — [ÑÑ_ không nén tròn 
Hoa phân 


Thành phần điểm phân trộn 2 : 2 : ! ứng với điểm B. 


cÐC si 
BK;O 4 
Kéo dài KạO. B, gặp P;O; -N ở C: 
AC __ Lượngamonisunfat(1I00%N) _ 7 
CN Lượng supe photphat đã trung hoà 10 
Tỷ lệ độ dài: 
BC_ _ lượng kali sunfat _-. 
BKạO lượng hai loại phân: amoni sunfatvàSP 4 


lấy kali sunfat = I, giải ra ta có tỷ lệ kali sunfat : amoni sunfat ; supephotphat (amoni hoá) = 
1: 1,65 : 2,35 (lấy tròn 2 số sau thập phân chia cho phần trầm nguyên tố dinh đưỡng): 
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1 165, 235 _ . : 
4E lập T Tá sa a = 0024: 0/079 : 0,145 


Nếu lấy trọng lượng hỗn hợp là 100%, lượng phân trộn sẽ là 9,7% phân kali sunfat, 
31.9% amoni sunfat và 58.4% supephotphat (amoni hoá). 


P,O, 100% 


100% 100% 


Hình 2.72. 


139 


TÀI LIỆU THAM KHẢO CHÍNH 


1. Moldovan. N. Popovici. The Technology of mineral fertilizers, the Bristish Sulphur 
corporation limited, London, 1969. 

2. A. V. Slak Fertilizer Science Technology. Vol I, Part ï, II, 1977. Marcel Dekber in C, New 
'York & Bakl. 

3. UNIDO & IFDC, Fertilizer manủal, 1979. 

4. Cnpanownwk a3oTwwka. WĨ3nanwe 2-e. Mocksa, XuMMs, 1987. 

5, Chủ biên: Chu Hữu Anh. Công nghệ muối vô cơ, NXB Công nghiệp Hoá học, Bác Kinh, 
1995 (bản tiếng Trung Quốc). 


140 


MỤC LỤC 


LỜI NÓI ĐẦU 


„ Phần I 
MỘT SỐ YẤN ĐỀ CHUNG 


MỞ ĐẦU 
TÍNH CHẤT VẬT LÝ, HOÁ HỌC CỦA PHÂN BÓN 
1. Kích thước hạt, hoặc phân bố kích thước hạt 
2. Khối lượng riêng 
3. Góc dừng 
4. Độ cứng của hạt, thường có 3 dạng thông số 
5. Độ hút ẩm 
6. Tính kết khối 
7. Hàm lượng bụi 
VẤN ĐỀ TẠO HẠT TRONG CHẾ TẠO PHÂN BÓN 
1. Phân bố kích thước các hạt trong một khối lượng hạt nhất định 
2. Vấn đề tạo hạt 
3. Những phương pháp tạo hạt cụ thể, thông dụng 


Phân H 
CÔNG NGHỆ CHẾ TẠO PHÂN BÓN HOÁ HỌC 


Chương I 
PHÂN LÂN 


§L. HỢP CHẤT VÔ CƠ CỦA LÂN (PHOTPHO) AXIT PHOTPHORIC 
VÀ PHÂN LÂN 
1. Photpho, các hợp chất chính 
2. Phân lân, như cầu và chủng loại 
3. Nguyên liệu khoáng photphat 
§2. CÔNG NGHỆ CHẾ TẠO PHOTPHO 


20 
20 
28 
29 
32 
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1. Phản ứng và điều kiện phản ứng 
2. Những vấn đề công nghệ 
§3. CHẾ TẠO HạPOx TỪ PHOTPHO 
§4. CHẾ TẠO AXIT PHOTPHORIC BẰNG PHƯƠNG PHÁP ƯỚT 
1. Những vấn để nguyên lý công nghệ 
2. Những vấn đê công nghệ 
3. Vấn đề chế tạo axit photphoric sạch từ axit sản phẩm nói trên 
§5. Công nghệ sản xuất supe photphat 
1. Những vấn đề về nguyên lý của quá trình chế tạo 
2. Vấn để cân bằng pha trong sản xuất 
3. Một số vấn để công nghệ 
§6. CÔNG NGHỆ CHẾ TẠO PHOTPHAT KÉP (TSP) 
1, Một số vấn đề nguyên lý 
2. Dây chuyền công nghệ 
§7. PHÂN LÂN KẾT TỦA 
§8. PHÂN LÂN CHẾ TẠO BẰNG PHƯƠNG PHÁP NHIỆT 
1, Phân lân nung chảy 
2. Phân lân thiêu kết 
3. Phân lân khử fluo 
4. Xỉ Thomas 


Chương II 
PHÂN ĐẠM 


§1. CÔNG NGHỆ CHẾ TẠO AMONI SUNFAT 
1. Một số tính chất 
2. Phương pháp chế tạo 
3. Chế tạo bằng những phương pháp khác 
§2. CÔNG NGHỆ CHẾ TẠO AMONI NITRAT 
1. Tính chất của NHẠNO+ 
2. Công nghệ chế tạo 
§3. URÊ 
1. Về tính chất của urê 
2. Những phương pháp chế tạo 
3. Cơ sở hoá lý của phương pháp tổng hợp urê từ amoniac lỏng và CO; 
4. Những vấn để công nghệ 
5. Thiết bị chủ yếu 
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§4. PHÂN AMONI - PHOTPHAT 
1. Về mật nguyên lý của quá trình sản xuất 
2. Những phương pháp sản xuất 

§5. PHÂN NITROPHOTPHAT 

§6. CÔNG NGHỆ CHẾ TẠO KALI NITRAT 


Chương III 
PHÂN KALI 


§1. KALI MỘT SỐ ĐIỂM VỀ CẤU TẠO VÀ TÍNH CHẤT 
§2. CÔNG NGHỆ CHẾ TẠO PHÂN KALI TỪ SILVINIT 
1. Phương pháp kết tỉnh riêng 
2. Phương pháp tuyển nổi 
3. Phương pháp tuyển trọng lực 
§3. CÔNG NGHỆ CHẾ TẠO KCI TỪ CARNALIT 
§4. CÔNG NGHIỆP CHẾ TẠO KALI SUNFAT 
§5. THU HỒI KạSO„ NHƯ SẲN PHẨM PHỤ CỦA SÂN XUẤT TỪ PHÈN 


ALUNIT 


Chương IV 
PHÂN BÓN DẠNG LỎNG 


1. Amoni hidroxit (dung dịch NH,OH) 
2. Phân đạm trộn dạng lỏng 
3. Phân đa nguyên tố dinh dưỡng - dung dịch amoni - poliphotphat 


4. Phân huyền phù 


Chương V 
PHÂN TRỘN 


TÀI LIỆU THAM KHẢO CHÍNH 
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NGUYỄN HOA TOÀN 


PHÂN BÓN HÓA HỌC 


Chịu trách nhiệm xuất bản: ` ĐỒNG KHẮC SỦNG 
Biên tập: TS. NGUYÊN HUY TIẾN 
Trình bày bìa: TRỊNH THÙY DƯƠNG 


NHÀ XUẤT BẢN KHOA HỌC VÀ KỸ THUẬT 
70 Trần Hưng Đạo, Hà Nội 


In 600 bản khổ 19 x 27cm, tại Nhà in Khoa học và Công nghệ. 

Số đăng ký kế hoạch XB: 149 — 2011/CXB/160 - 11/KHKT, ngày 14/2/2011. 
Quyết định XB số: 146/QĐÐXB - NXBKHKT, ký ngày 20/9/2011. 

In xong và nộp lưu chiểu Quý IV năm 2011. 


